= 
F, 
4 

; 


ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI $ JUIN 1905, 


PRÉSIDENCE DE M. ALBERT GAUDRY. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur une nouvelle relation générale entre les forces 
électromotrices des dissolutions salines ; par M. BERTHELOT. 


« Les forces électromotrices développées par les réactions comparées 
d’un acide sur une base, et du sel correspondant sur l’acide et sur la base 
qui concourent à le former, sont liées entre elles par une loi que j'ai établie 
à l’aide d'expériences multipliées exécutées sur dix acides et deux bases 
différentes, chaque élément de pile étant terminé par deux électrodes iden- 
tiques ; douze métaux différents ont été employés comme électrodes. 

» J’ai pensé dès le début que cette loi devait représenter un cas parti- 
culier d’une relation semblable encore plus générale, applicable aux 
systèmes constitués par trois électrolytes distincts, tels que A, B, AB : je 


veux dire trois composés appartenant au type salin normal, et envisagés 


sous des concentrations chimiquement équivalentes (*). 

» L'existence de cette relation a été constatée numériquement avec des 
éléments de pile à deux liquides, séparés par un vase poreux. D'après ces 
déterminations : 

» L'élément A + B, constitué par les deux dissolutions A et B, séparées 
par un vase poreux, ayant une force électromotrice E, | 


(*) Par exemple, A renferme 1 équivalent dissous dans 5 litres : soit pour les corps 
bivalents, 1 molécule dans 10 litres. De même B. j 

AB est préparé en mélangeant à l’avance À et B à volumes égaux. 

Pour préparer À + AB on prend avec À, 1 équivalent dissous dans 10 litres. 

De même avec B, pour préparer B + AB. 


C. R., 1903, 1‘ Semestre. (T. CXXXVI, N° 23.) 170 
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» L'élément À + AB, constitué par les deux dissolutions A et AB, ayant 
une force &,, 

» Et l'élément B + AB, constitué par les deux dissolutions B et AB, ayant 
une force &,, 

» On observe la relation : E = €, + &,. 

» Les expériences qui suivent montrent dans quelles limites cette loi 
a pu être vérifiée : en opérant soit avec deux sels chimiquement neutres, 
soit avec un acide et un sel, une base et un sel, les acides et les bases 
appartenant aux groupes des acides forts et des bases fortes, ou des acides 
faibles et des bases faibles ; 

» C'est-à-dire les sels formés appartenant soit au groupe des sels simples, 
soil au groupe des sels doubles, sensiblement stables en présence de l’eau, 
soit au groupe des sels simples dissociables par l’eau d’une façon plus ou 
moins comnlète en acide-et base, et à celui des sels doubles dissociables en 
sels simples. 

» On sait que ces distinctions, qui résultent d’une façon très nette des 
mesures et théories thermochimiques (‘), ont été traduites, dans un lan- 
gage inverse en Électrochimie, par le nombre inégal des ions réputés libres. 

» Les conséquences de ces deux ordres de théories, thermochimiques 
ou électrochimiques, en ce qui touche la force relative des acides et des 
bases, sont d’ailleurs identiques. Elles sont fort importantes quand il s'agit 
de rechercher l'origine des énergies dépensées dans les travaux électroly- 
tiques extérieurs de la pile, et notamment pour reconnaître si ces énergies 
sont tirées dés réactions chimiques intérieures de la pile, ou bien emprun- 
tées aux milieux ambiants. Il y a d’ailleurs toujours courant avec ces diffé- 
rentes piles. 

» J'ai également examiné le cas des piles d’oxydation. 

» J’ajouterai que la relation générale qui précède cesse d'être applicable régulié- 
rement, lorsqu'il se produit aux électrodes des gaz, ou des précipités, métaux ou 
oxydes notamment : ce qui arrive, par exemple, lorsque des électrodes de zinc se 
trouvent en contact avec des sels de cuivre, des électrodes de mercure en contact avec 


des sels de cuivre, ou bien encore des électrodes de zinc en contact avec des acides et 
surtout avec des liqueurs alcalines. 


» Les conditions où les mesures exactes des forces électromotrices peuvent être ob- 
tenues exigent beaucoup d'attention, à cause de la polarisation plus ou moins rapide 
des électrodes; elles ont été définies avec soin dans mes précédents Mémoires, Je mon- 


(*) Essai de Mécanique chimique, t. WE, P. 196 et suiv.: P. 276 et suiv., sBSdt 
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trerai bientôt comment cette exactitude peut être contrôlée avec des électrodes métal- 


liques quelconques, e: en vertu des lois connues de l'Électrochimie, 


LI Première famille. — SeLs D’AGIDES FORTS. THERMONEUTRALITÉ DES MÉLANGES. 


»MMSO TZR A, : 80!Cu —B;+ $0'Zn.$O'Cu — AB.  Ions acides 
identiques. Acide fort. 


7: 
| » 2 électrodes de platine : 
4 A+B À + AB B + AB 
À "E—o"!", o5(A +) = 0,03(A +) = 0,013(AB+) (inversion rapide). 
# TORRES ee 0,03 + 0,013 — 0,043; loi vérifiée. | 
S- » 2 électrodes de cuivre : 

: À +B A + AB B + AB 


OMRSGO CD.) 0,06(AB +) 


0,06 — 0,02 —0,04; loi vérifiée, 


0,02(B +) 


Avec 2 électrodes de zinc, il y a précipitation de cuivre. Cependant 


74 les chiffres observés, très petits d’ailleurs, donnent encore au début une 
“4 Her approchée. 

} 1 2. ZnCF=A, _S0Gu=— B, ZaC}l.S0'Cu = AB. Tous les ions 
‘À sont différents. Acides forts. 

æ » 2 électrodes de platine: 

2 A +B À + AB B + AB 

| ok 06(A +) | 0,025(AB +) | o,o9(ÀB +) 


0,09 — 0,025 — 0,065; loi vérifiée. 
» 2 électrodes de cuivre. 


À +B À + AB B:-AB 
ovolt,15(A +) 0,01 (À +) 0,13(AB +) 
0,01 +0,13 —=0,14; loi vérifiée. 


it 


ot LL. Lx tin V4: 


Lula cf de ve 


» Voici encore un exemple digne de quelque intérêt, parce qu ail s'agit 
d’un ion métallique Ni TIÈRS dans les deux sels réagissants. 


ah d 
i 4 


# DAS MEGA À: Hp Cv — 
+ » 2 électrodes de platine : 

4 

E A +B bi oo Ac ÂB B + AB 

Le 


0,32 (A+) | 0,03 (AB +) 0,33 (AB +) 
E- né rl 0,33 — 0,02 — 0,31; loi vérifiée. 


NC 


Ÿ 
% 
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» 2 électrodes de cuivre. 

» La précipitation rapide du mercure sur le cuivre empêche toute me- 
sure exacte. 

» 2 électrodes de mercure : 


A+B A + AB B + AB 
0,18 (A +) 0,016 (À +) 0,199 (AB +) 


0,155 + 0,0r6 —=0, 7171; loi vérifiée. 


» Dan. la dernière expérience, les électrodes ne sauraient être regar- 
dées comme impolarisables, attendu qu’il se forme, comme dans plusieurs 
des suivantes d’ailleurs, du chlorure mercureux inso'uble au contact du 
mercure. En général l'emploi d’un métal plongé dans une solution de son 
sel ne donne d’électrodes impolarisables qu'entre certaines limites de 
forces électromotrices, toutes les fois qu’en faisant varier la grandeur de 
celles-ci on peut déterminer plusieurs réactions successives ou simulta- 
nées; chacune de celles-ci se développant à partir d’une force électro- 
motrice minima ('). 

» Les exemples précédents se rapportent à des cas nets et typiques de 
sels formés par des acides forts, dont le mélange donne lieu à des phéno- 
mènes thermiques trés faibles et dont l’état de dissociation ne paraît guère 
influencé par la dilution, non plus que celui des sels doubles cristallisés 
correspondants; ces derniers étant à peu près entièrement séparés dans 
l’état dissous. En d’autres termes, les effets thermiques des actions chi- 
miques intérieures de la pile étant à peu près compensés, la famille de 
piles dont il s’agit exerce principalement son énergie extérieure en l’em- 
pruntant aux milieux ambiants. 


II. Deuxième famille. — Suis D’ACIDE FAIBLES : DISSOGIATION DES SELS DISSOUS. 


» Dans l'étude des piles de cette famille, les influences du milieu am- 
biant jouent, pour rétablir l’équilibre de température, un rôle plus grand 
encore que dans la famille précédente ; les dissociations s’'accomplissant 
au sein des dissolutions avec absorption de chaleur. Ceci m'a amené à 
examiner spécialement l’action réciproque, à l’état dissous, de deux sels 
réputés neutres d’après leurs rapports équivalents, mais formés d’acide et 
de base de force inégale, et dès lors dissociés par l’eau d’une facon inégale ; 
telle que leur mélange donne lieu à des phénomènes thermiques, c'’est- 


(*) Annales de Chimie et de Physique, 5° série, t. XX VII, 188», p. 98. 
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à-dire, je le répète, à une absorption de chaleur considérable; parce que 
l'acide le plus fort tend à s’unir de préférence à la base la plus forte, lais- 
sant la base faible à l'acide faible. (Essat de Mécanique chimique, t. I, 
p- 711, 717, 720, etc.) Voilà ce qui se produit, par exemple, lorsqu'on 
mélange deux dissolutions étendues, renfermant, l’une, du chlorhydrate 
d’ammoniaque, 2 AmCl, et l’autre, du borax, B°O7Na°. On obtient immé- 
diatement une absorption de — 41,50; attribuable à l'échange des bases 
et des acides, le chlorure de sodium se produisant de préférence aux 
dépens du borate de sodium, qui est transformé en borate d’ammoniaque. 
L’absorption de chaleur est due à ce qu’il y a accroissement de dissociation 
dans le système, le borate d’ammoniaque étant plus dissocié que le borate 
de soude, comme on peut le démontrer d’ailleurs par voie directe, en 


_étudiant la dilution de chacun de ces sels séparément. Cependant la trans- 


formation n’est pas complète, et il se produit un.certain équilibre; car le 
mélange inverse de 2Na Cl avec B?07Am? absorbe — 0,96; quantité cinq 
fois aussi petite que la précédente : ce qui signifie que la répartition 
prédominante attribue la majeure partie du sodium au chlore. 

» Mêmes observations pour la répartition entre les acides carbonique 
et chlorhydrique, des deux bases, soude et ammontaque :: 

» CO$Na? + 2AmCI absorbent —6%!,12; et le système inverse: 
CO*Am?+ NaCIl: —of%!l,04; c’est-à-dire l'acide fort s'empare presque 
exclusivement de la base forte. . 

» Il résulte de ces observations que les piles, dans la constitution des- 
quelles interviennent les sels des acides faibles et des bases faibles, tendent 


sans cesse à se refroidir; à mesure que les réactions chimiques intérieures 


s'effectuent peu à peu par l'intermédiaire de la paroi du vase poreux. Ces 
piles sont essentiellement endothermiques, leur courant et le travail exté- 
rieur de leurs énergies devant être incessamment entretenus aux dépens 
des milieux ambiants. 

» Voici les forces électromotrices observées avec celte famille de piles. 

» 4. 2AmCl = À; Borax : B’O'Na° — B; AmCI.B?O'Na° — AB. 

» ‘lous ions différents. 

» 2 électrodes de platine: 


À + B A + AB B + AB 
ovolt 99 (A +) 0,2 (A +) 0,01 (B+) ({) 


6,05 0N019/—= 0,290 loin vérifiée, 


(2) A Pinstant du début AB +, mais inversion im médiate. 


EN 
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» 2 électrodes de cuivre : 
ACL À + AB | B + AB 
0,02 (À +) 0,16 (A +) 0,19 (B +) 


0,19 —0,16—0,03; loi vérifiée. 


» 2 électrodes de zinc : 
A ED BAD . 
0,31 (B +) 0,39 (B +) 


0,39 —0,0ÿ —0,30; loi vérifiée. 


À + AB 
0,09 (A +) 


5 5. 2NaCl — A: B0'Am?—B; NaCI. B20'Am°— AB, système réci- 
proque au AA TTE et qui tend vers le même équilibre. 
» 2 électrodes de platine : 


AB A+ AB B+ AB. 
0;383(A+) | ‘o,3r (A+) 0,004 (B -+) d'abord; 
puis aussitôt inversion 

0,002 (AB +) 

0,31+ 0,002 — 0,31; loi vérifiée. 
» 2 électrodes de cuivre : 
AE A + AB BAR 
021 (A +-) 0,18 (A +) 0,002 (B+) 


0,18 est voisin de 6,31. 


» Avec les électrodes de zinc, l'accord est moins bon, le zinc étant atta- 
qué par la liqueur alcaline. ; 

» En somme, malgré la double décomposition et l’inégale répartition 
des ions, la loi se vérifie encore suffisamment. 

» 6. 2NaCl — A; CO*Am?— B. — Tous ions différents. 

» 2 électrodes de platine : 


AB À AB B+AB : + 
ovolt, 31 (A +) | 0 orne) 0,002 (A +) 1 


Loi vérifiée. 


FA 1 
at qi | s] 


» 2 électrodes de cuivre : 


4 
24 


0,22 (A +) 15 op lès 35 (Aa) 0 00 (AB 


Loi vérifiée. 


f 


xls era de nt 
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» 2 électrodes de zinc : Me. 


0,18 (A4) 0,19 (À +) 0,002 (AB +) 


Loi vérifiée. 


» Dans les piles constituées soit avec le borate d’ammoniaque [5], soit 
avec le carbonate d’ammoniaque [6], on remarquera que la force électro- 
motrice du système À + AB est sensiblement la même que celle du système 
B + AB, le système B + AB donnant des forces presque nulles. Ceci doit 
être rapproché d’un résultat analogue, observé plus loin avec les piles de la 
famille IV, où figure une base libre. En effet, les dissolutions étendues du 
carbonate et du borate d’ammoniaque sont en grande partie dissociées, avec 
mise en liberté d’ammoniaque. Dès lors le mélange AB renferme déjà une 
proportion notable de base libre, et l’addition de la nouvelle dose contenue 
dans B ne modifie guère la force électromotrice du système ; celle-ci ayant 
déjà subi l’influence de la base libre sur le sel réellement combiné qui sub- 
sistait dans les liqueurs; cette action varie d’ailleurs fort peu avec la 
dilution dans les liqueurs étendues. 

» 7..2AmCl— A; COSNa — B 

» 2 électrodes de platine : 


3 


À + B À + AB B + AB 
0,29 (À +) 0,25 (A +) 0,03 (AB +) 


0,25 + 0,03.— 0,28; loi vérifiée, 
» 2 électrodes de cuivre : 
0,18 (A +) | 0,24 (A +) 0,12 (B +) 
0,24 —0,12 —=0,12; loi vérifiée, 
» 2 électrodes de zinc : 


0,25 (B +) | 0,05 (AB +) ur, AS BE) 


0,05 +0,15 = 0,20; loi à peu près vérifiée, malgré l’attaque du zinc. 


IL. Troisième famille. — Acide + SEL NEUTRE D'ACIDE FORT. 


» Examinons maintenant les systèmes formés par un acide et un sel 
neutre. Dans les cas où il s’agit d’acides forts, la chaleur, qui mesure 
l'énergie développée lors du mélange des deux dissolutions, est presque 
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nulle pour les deux acides monovalents; elle est plus sensible, mais sou- 
. . . , r e 

vent négalive en apparence, lors des acides bibasiques. L'énergie des 

travaux extérieurs que de semblables piles sont susceptibles de produire 


sera donc empruntée aux milieux ambiants. 
» Disons encore que les systèmes de ce groupe manifestent des phéno- 


mènes rapides de polarisation. 
» 8. HCI — À; NaCl —B. — Ion acide identique. 


» 2 électrodes de platine : 


ae A + AB BAB 
o"olt 18 (A +) 0,019(AÀ +) 0,20 (B +) 


0,20 — 0,015—0,189; loi vérifiée. 


» 2 électrodes de cuivre : 
| ovelt,024(B+) | o,o1(A+) | 0,03(B +) 
0,03 —0,01=—0,02; loi Yérihée. 
» 9. SO‘H?— A; SO'Na? — B. — Ion acide identique. 
» 2 électrodes de platine : 


A +B À + AB B + AB 
ovolt, 22 (A +) o,o1(A +) 0,21(AB +). 


0,01+0,21—0,22; loi vérifiée. 


2 électrodes de cuivre : 


SL 
A 


0,002 À + 6 o15(B Æ) 
o"olt o15(B +) puis inversion is re 
md loi vérifiée. 
0 
? 


» L’électrode de zinc est attaqué trop vite pour se prêter à des mesures. 
» 10. HCI = A; AmCI — B. Ion acide identique. 
» 2 électrodes de platine : 


AB À + AB B + AB 
0,233(A +) 0,007(AÀ +) | o,227(AB +) 


0,227 + 0,007 — 0,234; loi vérifiée. 
» 2 électrodes de zinc : 


0,046(B +) | o,020(AB +) | o,048(B +) 
0,048 + 0,020 — 0,068. 


Loi à peu près vérifiée. Attaque du zinc par HCI. 
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» 2 électrodes de cuivre : 
0,060(B+) | o,o18(AB+) | o,05o(B—+) 

0,090 + 0,018 — 0,068; loi vérifiée. 


» 11. 2HCI— A; SOfNa?— B. — Tous ions différents. 
» 2 électrodes de platine: 


À + AB 
À + B 0,004 (A +) B + AB 
0,21(À E) puis inversion 0,204(AB +) 
0,008 (B +) 


0,204 + 0,004 — 0,208; loi vérifiée. 
+ AUS: ) 


_» Les électrodes de zinc et de cuivre donnent des nombres trop va- 
riables, à cause de l'attaque des métaux, avec le contact de l'air. 
» 4192. SOH7—="A :SNACI — B. 
» 2 électrodes de platine : 


0,17(A+) | o,00 | o,20(AB +); loi à peu près vérifiée. 
» 2 électrodes de zinc : 


0,15(B+) | o,04(AB +) | o,09(B +); loi vérifiée. 


» Observons que les quatre groupes (SO*H°?, SO*Na°), (HCI, NaCI), 
(SO'H?, 2Na Cl), (SO'Na?, 2HC]) fournissent des valeurs de forces élec- 
tromotrices fort voisines, lorsqu'on emploie des électrodes de platine. 

» Dans les piles constituées par la réaction d’un acide sur son sel, un 
grand rapprochement existe, pour la plupart des cas, entre la force élec- 
tromotrice du système À + B et celle du système B + AB, en même temps 
que le système À + AB fournit de faibles valeurs. Cela signifie, conformé- 
ment à ce qui a été dit pour les bases dans la section IT, que l’influence de 
l’acide sur le sel neutre dans la section IIT, au point de vue des forces 
électromotrices, a déjà été développée en majeure partie lors du mélange AB. 


IV. Quatrième famille. — BASE + SEL NEUTRE D'ACIDE FORT. 


» Au point de vue purement chimique, dans l’état dissous, il ne paraît 
pas y avoir ici d’action notable, la chaleur dégagée étant presque nulle. 


C. R., 1903, 1* Semestre, (T. CXXXVI, N° 23.) 2907 
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Cependant les forces électromotrices du système À + B sont souvent con- 
sidérables. Il résulte de ce rapprochement que le courant et le travail électro- 
lytique extérieur de ces piles empruntent surtout l'énergie nécessaire pour 
les entretenir aux milieux ambiants. Voici maintenant mes observations : 
» 13. NaCl— À: NaOH — B. — Même ion basique. 
» 2 électrodes de platine : 


A + B À + AB B + AB 
0,38 (À +) 0,37 (À +) o,01 (B +) 


0,37 —0,01=0,36; loi vérifiée. 


» 2 électrodes de cuivre : 


0,08 (A+) «|. 0,09(A+) | 0,005 (AB +) 


0,09 + 0,000 — 0,095; loi vérifiée, 


AA AMC A A7 HÈ=E;. 
» 2 électrodes de platine : 


A +B À + AB B + AB 
0,30 (A +) 0,28 (A +) 0,02 (AB +) 


_0,28+0,02—0,30; loi vérifiée. 
» 2 électrodes de zinc : 
0,22(A<+) | 0,185 (A+) | o,047 (AB +) 
0,185 + 0,047 —0,232; loi vérifiée. | 
» 2 électrodes de cuivre : 
0,27 (A+) | 0,28(A+) | 0,02 (B#) 


0,28 — 0,02 — 0,26; loi vérifiée. 


» La presque identité de la force électromotrice du système À + AB 
avec celle du système À + B, comparée avec les très petites valeurs de 
B + AB, dans les piles constituées par la réaction d’une base sur si sel 
neutre mérite attention. Il en résulte, en effet, que l’influence de la base 


. sur la force électromotrice de son sel neutre, influence très notable surtout 


avec des électrodes de platine, s’épuise dans la formation du mélange AB ; 
un excès de la base devenant presque inactif à cet égard. ZDLTCEE 


2 
k 
4 
4 
» 
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» 15. AmCIl = A; NaOH — B. 
» 2 électrodes de platine : 


ÀA+B À + AB B + AB 
ovok, 95 (A +) 0,22 (A +) 0,07 (AB +) 


0,22 + 0,07 — 0,29 (nombre voisin de 0,25). 
» 2 électrodes de zinc : 


O9 M0:20 7 [L'or 


0,20 +0,13 —0,33; loi vérifiée. 
» 2 électrodes de cuivre : 


OM, 09 CAE) 0,34 (AE): |: 0,19 (B +) 


0,24 — 0,15 — 0,09; loi vérifiée. 


» Dans le système 15, la réaction A + B est exothermique, AzH* étant 
déplacée par Na OH avec dégagement de + bee 3; ce qui le distingue des 
systèmes 13 et 14. 


CA 


V. Cinquième famille. — SxLs DOUBLES STABLES DANS L'ÉTAT DISSOUS. 


» Les sels doubles sont formés en général avec dégagement de chaleur 
dans l’état solide ; dégagement considérable pour certains cas, faible pour 
d’autres. Mais dans la plupart des cas la Thermochimie établit qu’ils sont 
dissociés par l’action de l’eau qui les dissout; de telle sorte qu’il ne subsiste 
plus guère dans cet état que des sels simples simplèment mélangés (sauf 
qüelqüe petite portion combinée). Dans les systèmes dissous de cette 
espèce, les ions de chaque sel se manifestent surtout comme séparés, lors 
de l’électrolyse. 

Cependant il existe un certain nombre de sels doubles stables, même 
dans les dissolutions étendues, et susceptibles dès lors de donner lieu à des 
dégagements de chaleur notablé par le mélange de ces dissolutions. Tels 
sont en particulier les éyanures doubles, les chlorures doubles du mercure et 
du potassium et divers autres, dont j'ai fait ailleurs une étude approfondie, 
Pour les sels de ce genre, la conductibilité électrolytique met en évidence 
des ions complexes, ultérieurement dissociables d’ailleurs. Leur examen m'a 
paru mériter d’être approfondi, pour bien définir l'étendue de la loi que 
j'étudie en ce moment. J'ai choisi les composés suivants, comme typiques, 
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‘ et j'indique ici la chaleur dégagée par l’action réciproque de leurs compo- 
4 sants dissous, dans les systèmes dont j'ai mesuré la force électromotrice. 
EE: » 16. Cyanure double de mercure et de potassium : Hg Cy°.2KCy. 


D Hg Cy* dissous + 2 KCy dissous dégage .... --12%!,4 ou 6,2 X 2 


Ex » La pile constituée par cette réaction est exothermique, au même titre 
Le. que celle qui résulte de l’action d’un acide sur une base. 
» 2 électrodes de platine : 


A+B À + AB B + AB 
0,32(B +) 0,03(AB +) 0,34(B +) 
. 0,34 +0,03 —0,37; écart faible. 


ë 
LU 


électrodes de cuivre (*) : 


ivlt,12(B+) | o,80(AB+) | o0,34(B+) 


0,80 + 0,34 —1,14; loi vérifiée. 


« 
v 


» 2 électrodes de mercure : 


0,68(A +) | o,54(A +) | o,14(AB +) 


0,54 +0,14 —0,68; loi vérifiée. 


» L'emploi des électrodes de mercure dans cette expérience et dans celles qui 
suivent offre cet avantage que l’une d’elles au moins est souvent impolarisable. Mais 
un tel emploi exige certaines précautions. 

» J'avais d’abord opéré en plaçant les deux liqueurs dans deux vases séparés, mis en 
communication par uu tube capillaire libre, recourbé en siphon. Mais ce procédé ne 
m'a pas fourni de résultats réguliers, en raison de la variabilité des contacts des deux 
liquides avec la liqueur contenue dans le siphon et qui tend à en sortir. J’ai préféré 
opérer, comme à l'ordinaire, avec deux vases concentriques, dont le vase intérieur 
poreux, Dans ce cas, on dispose à l'avance comme électrodes deux tubes à réaction 
coupés, au fond desquels on place une couche très épaisse de mercure, dans laquelle 
plonge un tube de verre capillaire, soudé avec un fil de platine dont les extrémités sont 
libres. Mais il convient alors d'observer les plus grandes précautions pour que les 
liquides aqueux ne pénètrent pas dans l’espace qui sépare le mercure du tube de verre. 


Autrement on s’exposerait à observer la force électromotrice résultant du contact du 
platine avec le liquide. 


———————————_—— 


(:) Il y a dépôt de mercure sur une électrode, 
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» Voici maintenant deux systèmes réciproques constitués par les deux 


dissolutions : 


Hg CP + 2KCy == Hg Cy? + 2K Cl, dégage Loi 17 Cal, o K 2 
Hg Cy? + 2K CI 


RU Mn en + oil, 1 x 2 
» 17. Chlorure de mercure et cyanure de potassium : 
HgCP = À; 2KCy = B. 
» 2 électrodes de mercure : 
A + B | A AB B + AB 
0,82 (A +) 0,14(A +) 0,69(AB +) 
0,69 +0,14 —0,83; loi vérifiée. 
» 2 électrodes de platine : 
0,12(AB +) 


o,68(A +) 0,45(A +) | (s'accroît rapidement 
jusqu’à 0,28) 
0,45 0,12 = 0,57; écart faible, qui diminue par la suite. 
» 2 électrodes de cuivre : 
ENONCE ES 
1,08 +0,33 —1,41; loi vérifiée. 


19 HS0Y —A12KC0IER;: 
» 2 électrodes de mercure : 


L 
Ÿ 


L 


A+B 
0,08 (B +) 


A + AB B + AB 
0,04 (A +) 0,14(B +) 


0,14 —0,04 — 0,10; loi vérifiée. 


ea 
Ÿ 


HgCP + 2K CI dissous — sel double dissous ...... +0,78 


2 électrodes de mercure : HgCI?— A ; 2K CI — B : 


A+B 
OYtrp (ACER) 


À + AB B + AB 
0,14(À +) 0,03(AB +) 


_.0,14 +0,08 —0,17; loi vérifiée. 


19. Chlorure double de mercure et de potassium : HgCF .2K CI. 
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» Avec les électrodes de platine, on a observé 
0,40 et 0,30 + 0,17 — 0,47. 


L'écart est plus sensible; avec les électrodes de cuivre il y a précipitation 
de mercure. 

» On voit qu'avec les électrodes de platine et les électrodes de cuivre 
on a observé parfois un écart notable entre les valeurs de E et la somme 
e, + :,. Cet écart est attribuable en partie, dans le cas du cuivre, à la préci- 
pitation du mercure sur une électrode; mais il est dü surtout, dans ce 
cas et dans celui du platine, à la dissociation de l'ion complexe qui entre 
dans la constitution du sel double. C’est là d’ailleurs une observation 
générale pour les sels doubles subsistant au sein des dissolutions : cette 
dissociation détruit l’ion complexe et modifie ainsi la réciprocité électro- 
lytique entre les systèmes À + B et AB, réciprocité qui existe dans toutes 
les autres familles étudiées au présent Mémoire. 

» Il m'a paru utile de rechercher si une pile constituée d’après la réac- 
tion : HgCI° + 2KCy, était susceptible de produire une électrolyse exté- 
rieure visible dans un voltamètre ; conformément à ce que le dégagement 
de chaleur de la réaction + 17%!,0 pour 1 équivalent, et la grande valeur 
de la force électromotrice mesurée plus haut, E = o"°!!, 85, conduisaient à 
prévoir. J’ai mis en œuvre une pile de 6 éléments. 

» J'ai d’abord constaté que lorsqu'on ferme le circuit, cette force baisse 
rapidement, comme on l’observe d’ordinaire pour la plupart des piles étu- 
diées dans le présent Mémoire, à cause des effets de polarisation : la baisse 
est même plus rapide que dans le cas des éléments constitués par la réac- 
tion d’un acide sur une base. Cependant cette baisse ne va pas jusqu’à 
annuler la force électromotrice, ni la continuité du courant, et il s'établit au 
bout de peu de minutes un état presque stationnaire : j'ai déjà insisté sur 
ces faits. Dans le cas actuel, en opérant avec une résistance extérieure de 
eue ohms, j'ai pu constater dans un voltamètre extérieur, renfermant de 
l’acide sulfurique étendu et du pyrogallol, sous une préssion de o",012, un 
dégagement d'hydrogène très net et continu. La pile mise en expérience 
possédait alors une force électromotrice de oY°lt,9, mesurée au cours même de 
l'opération; valeur supérieure au chiffre o"1t,8, qui détermine le dégage- 
ment de l’hydrogène dans le voltamètré ci-dessus. L'intensité correspon- 
dant aux conditions de l'expérience est : : = 0*%?,6000 10 environ, chiffre 


. 
: 
; 
: 
2 
- 


55e | 
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supérieur à la limite qui détermine un dégagement de gaz visible dans ces 
conditions (!). 

» Il résulte de ces faits que la chaleur dégagée par la formation des sels 


doubles stables en présence de l’eau est utilisable pour les travaux exté- 
rieurs d’électrolyse. 


VI. Sixième famille. — Pirxs D’oxYpATION. 


» Cette famille mérite une mention particulière, au point de vue des 
sources de l’énergie mise en jeu dans le travail électrolytique extérieur 
de la pile. En effet, la réaction chimique intérieure développe ici une 
quantité de chaleur considérable, telle que +62%1!, 2 par atome d'oxygène 


fixé dans la réaction qui va être examinée : cette réaction est dés lors 


susceptible de fournir l'énergie consommée dans les travaux extérieurs de 
la pile. 

» 20. J'ai choisi un cas simple dans cet ordre de piles dont la consti- 
tution est parfois si complexe : c’est la réaction de l’oxygène fourni par 
l’eau oxygénée sur le sulfate ferreux mélangé d’acide sulfurique, suivant les 
proportions convenables pour former du sulfate ferrique. Ici 


A = 2SO0*Fe + SO*H?; B = H° 01; AB — 3 SO". Fe? 0". 


L'eau oxygénée étant dissoute dans la proportion de 1"°! dans 20!: 
SO* Fe dans 20!; SO‘H? dans 20!; 3 SO*.Fe? O0? dans 6o!. 
» La réaction 


(2SO0*Fe + SO*H?) dissous à l'avance + H?0? diss. = (350%.Fe70)/diss: 
D A OC TIARR DO ne ne NN eee ae En 0 PR A Ne —+-6atal, à 


» En mesurant les forces électromotrices des trois systèmes ordinaires, 
on a trouvé : 


» 2 électrodes de platine : 


À +B AND B + AB 
ovolt,13(B +) 0,31(AB +) 0,21(AB +) 


0,31—0,21—=0,10. 


(*) Annales de Chimie et de Physique, t. XX VII, 7° série, 1902, p. 201. 
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» Cette valeur est très voisine de 0,13; le faible écart pouvant tenir à 
l'action propre du platine sur l’eau oxygénée. 
» 2 électrodes de mercure (vase poreux ): 


ovelt,23 (B +) 0,19 (AB +) | 0,04 (B +) 


0,19 +0,04 — 0,23; loi vérifiée. 


» 2 électrodes de cuivre : 
ovli,17(B—+) |..0,03(AB+).1 0,15 (B +) 


0415. 10,08 =0,18;.loivyerifiée- 


» L'ensemble de ces expériences vérifie la loi générale relative à la 
comparaison des systèmes d’électrolytes normaux, c'est-à-dire conformes 
au type salin ordinaire et constitutifs des piles à deux liquides : 


A+B; A<+AB; B+AB. 


» La relation concernant l’union des acides et des bases, établie par mes 
expériences antérieures, représente un corollaire intéressant de la loi 
générale. 

» Les développements qui précèdent montrent que cette dernière loi 
est indépendante de l’origine thermochimique de la force électromotrice 
des familles de piles constituées par des systèmes salins. Cette origine paraît 
au contraire jouer un rôle capital lorsqu'il s’agit de l'intensité des travaux 
extérieurs et spécialement des électrolyses que les piles sont susceptibles 
de développer. 

» Ainsi, avec les piles à deux liquides, l'énergie dépensée pour les tra- 
vaux extérieurs d’électrolyse peut être fournie par les réactions chimiques 
accomplies entre les liquides intérieurs et dans l'épaisseur de la paroi du vase 
poreux en particulier; c’est-à-dire mdépendamment des réactions accomplies 
aux dépens des électrodes, entre lesquelles on mesure la force électromo- 
trice. Cette distinction est capitale et elle est établie par les trois séries 
d'expériences que j'ai exposées depuis deux années : les unes effectuées 
en faisant agir les acides sur les bases (‘), les autres en déterminant une 
vxydation entre les composés dissous (?), toujours sans faire intervenir 


1 


Ann. de Chim. et de Phys., 7° série, t. XXVII, p. 238. 
1 


a) 
(2?) Zbid., p. 289 et suiv. 


a, 
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l’altération chimique des électrodes; les autres enfin en provoquant la 
formation de sels doubles stables, comme je l’ai montré tout à l'heure. 
Peut-être n’était-il pas inutile de donner cette démonstration, au point de 
vue de la théorie générale des piles, ramenée jusqu'ici de préférence aux 
modifications des électrodes elles-mêmes. » 


CHIMIE APPLIQUÉE. — Modifications corrélatives de la formation de l'alcool 
dans les jus sucrés qui fermentent. Distinction des moûts alcoolisées ou mistelles 
et des vins de ligueur. Note de MM. Anrmaxp Gaurier et G. HaLPuex. 


« Dans un liquide sucré soumis à la fermentation, quelles sont les modi- *k 
fications qui se produisent à mesure que se forme l'alcool? Apparaît-il des 240) 
caractères qui permettent de distinguer une liqueur fermentée naturelle 

d’un liquide artificiellement alcoolisé? Peut-on distinguer les rnistelles, où 
moûts additionnés d’alcool, des vins de liqueur, c'est-à-dire des vins résul- é ; 
tant de la fermentation partielle des moûts de raisin où persiste une notable | 
partie du sucre primitif, soit que ce sucre ait existé en quantité surabon- 
dante dans le jus de raisin, soit que sa fermentation complète ait été arrêtée - 
à un moment donné par addition d'alcool étranger ? 21 
» Pour étudier les changements apportés au cours de la fermentation 


dans les moûts de raisin, nous avons choisi trois cépages aussi différents +5 
que possible : la Clarrette blanche, cépage très sucré qui donne les vins 
blancs dits Picardans et Blanquettes ; \’'Aramon (Ugni noir ou Revalaire) qui 


fournit abondamment un petit vin rouge clair, et le Carignan où Catalan, 1 
é cépage rouge, donnant un vin très corsé. Nous avons préparé nous-même, ès a 
> à Narbonne, au mois de septembre dernier, les mistelles, vins de liqueur | 72008 
: et vins complets avec les raisins choisis de chacun de ces trois cépages. " à 
; » Les moûts primitifs contenaient par litre, en sucre de raisin : Clar- Fa 
: rette, 2218; — Aramon, 1565; — Carignan, 1875,0. De 
4 » Pour les mistelles, les moûts, dès l’expression du raisin frais, furent “+4 
portés à 15° centésimaux par addition d'alcool de vin rectifié titrant 83°. 4 
5 Pour les vins de liqueur, on laissa la fermentation consommer la moitié ï 4 
: du sucre initial des moûts respectifs et l’on ajouta assez d'alcool à 85° pour # 

arrêter toute fermentation en portant leur titre à 15° centésimaux. Fi 


dx 
Î 
Le 


» Transportés à Paris à la fin d'octobre, ces liquides furent reconnus 
n’avoir subi aucune nouvelle fermentation. Ils furent analysés soigneuse - 
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ment. Pour la solution du problème que nous avions en vue, nous avons 
pensé qu’il importait d'examiner plus particulièrement : 
» a. Les variations des composés azolés; — b. Les variations de l'acidité 
volatile et totale; — c. La nature des sucres; — d. Les variations de la glycérine. 
» À. Variations des composés azotés. Presence dans les moûts et les vins de 
Le bases cycliques. — Pasteur le premier (1858), et d’autres après lui, ont con- 


A staté que, lorsque la levure se développe dans un milieu sucré renfermant 
D des sels ammoniacaux et des matières albuminoïdes ou azotées complexes, 
14 À le développement de cette levure se fait aux dépens des sels d’ammoniaque 
7 qui tendent à disparaître. De 05,250 par litre, par exemple, l’'ammoniaque 
Ex tombe à 08,005 après fermentation (Duclaux, Muntz, Laborde ). 

» Il restait à savoir comment dans les moûts de raisins frais procède 
cette disparition de l’azote ammoniacal ; si elle est assez complète et rapide, 
dès Le début, pour permettre de caractériser une fermentation peu avancée, 
etcomment varie, au cours de la fermentation, l’azote sous ses divers états. 

» Pour nous en rendre compte, nous avons dosé cet élément dans les 
mistelles, vins de liqueurs et vins faits provenant des mêmes moûts, sous 
ses quatre formes : azote total, azote albuminoide, azote basique volatil, 
azote ammoniacal. 

» L'azote total a été dosé par le procédé de Kjeldahl avec addition de 
1 gramme de SO*K* par centimètre cube d’acide sulfurique. 

» Pour l'azote albuminoïde, nous nous sommes basés sur l’insolubilité des 
tartrates d’albuminoïdes (peptones comprises) dans l’alcool à 80° centési- 
maux (Errera), alors que nous avons reconnu que les tartrates des 
autres bases, même ceux de leucine et de Lyrosine, y sont solubles. 

» L’azote basique volatil a été déplacé au moyen de la magnésie après 
avoir privé la liqueur d'alcool et d’acide phosphorique (ce dernier par 
l'acétate neutre de plomb}, afin d’éviter la formation du phosphate am- 
moniaco-magnésien. On a dosé ensuite alcalimétriquement, en présence 
d'orangé Poirrier, l'ensemble des bases volatiles chassées par la magnésie. 

» L’azote ammoniacal s'obtient en réacidulant par H CI la liqueur conte- 
nant l’ensemble des bases volatiles, et dosant alors l’ammoniaque à l’état 
de chloroplatinate; le précipité lavé à l'alcool à 80e, pour enlever les chlo- 
roplatinates solubles, est transformé par calcination en platine (‘}. 


(*) On doit corriger le résultat de la solubilité dans l'alcool (,;4 environ) du 
chloroplatinate d’ammoniaque. 


SRE 
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» Les écarts trouvés entre l'azote basique volatil total et l’azote ammo- 
niacal ayant attesté dans toutes nos liqueurs la présence de bases volatiles 
organiques, nous avons cherché à déterminer à quelle famille elles apparte- 
naient. Nous avons été ainsi amenés à constater les faits suivants : 

» Si, dans une solution de chlorhydrates de bases additionnée de la 
moitié du poids d'acétate de soude qui peut la saturer, on fait passer un 
courant de brome en vapeur (entraîné par l'air ou par CO?), on observe : 

voeux formation d’un précipité basique bromé, même avec des traces 
seulement de bases pyridiques, quinoléiques, bydropyridiques ou polymé- 
thyléniques, telles que l’'hexaméthylène-tétramine. La sensibilité de cette 
réaction permet de retrouver, en moyenne, un poids de ces bases corres- 
pondant à 68,0002 d'azote en 20 cent. cubes de liqueur. 

2° Le brome ne précipite ni l’ammoniaque ni les amines acycliques. 

» En appliquant ce procédé aux vins et mistelles, on peut distinguer 
dans les bases chassées par la magnésie la présence constante de termes 
cycliques. Cette constatation à laquelle on aurait pu s'attendre pour les 
vins complets et vins de liqueur est imprévue et nouvelle pour les moûts. 
Elle établit que le raisin, et probablement bien d’autres fruits, élaborent 
normalement uné faible quantité de composés basiques azotés et cycliques. 

» Voici nos dosages de l’azote sous ses diverses formes dans les mistelles, 
vins à demi fermentés et vins complets provenant chacun des mêmes 
mouts : 


Azote Azote Azote basique Azote 
total. albuminoïde. volatil. ammoniacal. 
Ci 5 £ 5 
L,Clairette:, Mistellessse ss se ci 0,10 0,023 0,0046 0,0024 
Vin de liqueur (!).. 0,089 » 0,0017 0,0003 
Vin complet... 0,052 0,020 0,0012 0 ,0003 
BArarnon.  Mistellé.:. 737.2 0,133 0,0336 0,0415 0,0396 
VIRE ITqUEUT. 00 0,106 » 0,005 0,0016 
Vin complet...,.... o,oÿ1 0,0281 0 ,0038 0 ,0018 
IL, Carignan : Mistelle ........... 0,196 0,040 0,027 0,022 
Vin.de hiqueur.4+.… 0,113 » 0,018 0,004 
3 Vinicomplel 5, 0,102 0,043 0,017 0,0022 


» Ces résultats obtenus sur trois cépages aussi différents démontrent : 
» 1° Que du commencement à la fin de la fermentation l’azote total de 


(1) Vins alcoolisés à 150 C. lorsque là moitié du sucre de leur moût a eu disparu 
par fermentation. 
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Ja liqueur (lorsqu'elle a déposé son ferment) va en diminuant, une partie 
de cet azote servant à constituer de nouvelles cellules de levure; 

» 20 Que l'azote ammoniacal tend à disparaître très rapidement et dès le 
début de la fermentation. Au moment où la moitié du sucre à été trans- 
formée en alcool, l'azote ammoniacal atteint déjà un minimum qu'il ne 
dépassera que de très peu quand la fermentation sera complète ; 

» 3° L’azote albuminoïde, au contraire, reste sensiblement constant: la 
levure ne se nourrit à aucun moment, aux dépens des corps protéiques ; 

» 4° L’azote basique volatil des vins et des moûts n’est jamais unique- 
ment formé d’ammoniaque. Les sels ammoniacaux disparaissent d’abord 
au point de ne plus donner, la fermentation achevée, que 06,002 d’azote 
ammoniacal par litre, dans les vins rouges, et une fraction de milligramme 
dans les clairettes. A cette constatation faite avant nous, nous ajoutons celte 
importante remarque que l'azote ammoniacal disparaît dès le début de la 
fermentation, observation d’où résulte un caractère précieux des produits 
avant subi une fermentation, même partielle, caractère qu’il est impossible 
à la fraude de faire disparaître. 

» Il existe bien, à la vérité, quelques cépages rouges, tels que le Plous- 
sard, et cépages blancs, tels que la Clairette, dont les moûts ne fournissent 
par litre que quatre à cinq milligrammes d’azote basique volatil. Quand 
on les additionne d'alcool pour en faire des mistelles, celles-ci pourraient 
être confondues avec des produits ayant partiellement fermenté, si d’autres | 
caractères, que nous verrons plus loin, ne permettaient de les distinguer des 
vins de liqueurs. 

» Quand la fermentation s’est produite dans les moûts dans des conditions 
anormales, par exemple au-dessus de 30°, les bactéries qui s’y développent 
peuvent élever la proportion d’azote basique volatil; mais l'augmentation 
de l'acidité volatile permet de distinguer ces vins des moûts alcoolisés. 

» B. Variations de l'acidité volatile et de l’acidite totale. — Pour apprécier 
l'acidité volatile d’un moût ou d'un vin, on peut employer la méthode d’en- 
trainement par la vapeur d’eau à 100°, ou le dosage de l'acidité avant et 
après la dessiccation complète des liqueurs dans le vide (Magnier de la 
Source ). La seconde méthode seule donne de bons résultats. Les deux pro- 
cédés attestent du reste que, pendant la fermentation, il se produit des 
acides volatils en quantité d'autant plus grande que la fermentation se 
prolonge davantage. L’acidité totale augmente en même temps (formation 
d'acide succinique, etc.) et son accroissement est supérieur à celui de l’aci- 
dité volatile, 


_sjsiité 
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» Voici, exprimées en SO‘H? par litre, les variations de ces deux facteurs 
dans nos mistelles, vins de liqueur et vins complets issus des mêmes moûts : 


Acidité volatile 


| Acidité par par entraînement 

Par litre. totale. le vide. à 100°, 

LA ÆClirelte sn eMistelle, ss 2,124 0,000 0 191 
Vin.de liqueur: ::: 3,078 0,260 0,206 

Vin-complet . .:.:. 3,819 » 0,737 

IT. ‘ Aramon: Mistelle......:... 4,379 0,060 0,060 
Vintdeiqueur:>:%: LOS TrG ©, 170 0,363 

Vin:complet +; 6,677 » [1,043 

IT. Carignan : Mistelle 4,531 0,030 0,099 
Vin dée.liqueur “2560: 0,210 0,206 

Min complet 7... 9,999 » 0,804 


» On voit que dans nos mistelles l'acidité volatile n’atteint jamais 08, 
par litre, chiffre toujours dépassé dans les vins de liqueurs et a fortiori 
dans les vins. Ce défaut d’acidité volatile est donc caractéristique des 
liquides non fermentés. Malheureusement, à l'inverse du caractère de la 
disparition de l’azote ammoniacal, il peut être tourné par le fraudeur. 

» Les fermentations anormales peuvent engendrer de l'azote ammonia- 
cal, mais, dans ces cas, il se fait en même temps un excès d'acides volatils 
(Laborde, Gayon) et le liquide, quoique contenant des sels ammoniacaux 
en proportions notables, ne saurait être confondu avec une mistelle où l’on 
ne trouve sensiblement pas d'acides volatils. 

» C. Variations des sucres. — On admet en général la presque égalité 
entre la glycose et la lévulose dans les moûts de raisins mürs. 

» Pendant la fermentation ordinaire, la glycose est atteinte la première, 
de sorte que dans un vin en partie fermenté on constate, le plus souvent, 
un excès de lévulose. Toutefois, de nombreuses causes peuvent faire pré- 
dominer dans le moût primitif l’un ou l’autre des deux sucres (maturation, 
nature des cépages, moisissures, etc.), de sorte que leur dosage ne permet 
de conclusion ferme que lorsqu'il y a égalité sensible, ce qui autorise, à 
affirmer qu’il n’y a pas eu fermentation. En effet, la production de 1 degré 
d'alcool faisant disparaître 175 de sucre C°H'*O° par litre, quel que soit 
le ferment alcoolique, l'égalité des sucres, droit et gauche, dans le cas où 
il v aurait eu fermentation, ne saurait que bien rarement se réaliser, l’un 
disparaissant toujours plus vite que l’autre. 

» D. Glycérine. — Son dosage, fait par le procédé Laborde, seul 1ct 
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applicable, a fourni pour les trois cépages ci-dessus (mistelles, vins de 
liqueur et vins complets de mêmes moûts) les nombres suivants : 


Degré d’alcool 


Par litre. Glycérine. formé. 
L'oClaineltes Mistellé ee + 331 o 
Vin-de/hqueur Gr 6,5 
Vin complet -.:: =. 10,04 13,0 
Il. Aramon : = Mistellen #70 00 0,388 0 
Vin dédiqueur.." 3,490 4,6 
Vin complète 6,42 9,2 
I. Carignan-Misteer 0,259 0,0 
Vin -déhqueur tr", 3,800 55 
Vin, complet... GVo1y 11,0 


» Ces dosages de glycérine et d’alcool montrent : 1° que les moûts de 
cépages très différents accusent tous l'existence d’une faible quantité de 
glycérine préexistant à la fermentation; 2° que toute production d'alcool est 
accompagnée de formation de glycérine et que celle-ci se produit, dans une 
fermentation régulière, à peu près proportionnellement à l'alcool formé. 


» Conclusions. — En résumé, dès le début de la fermentation alcoolique 
l'azote ammoniacal disparaît presque complètement des liqueurs sucrées; 
» L'azote basique organique augmente ou reste à peu près constant; 

» L’azote albuminoïde ne subit pas de variations sensibles ; 

» L'azote total diminue; 

» L’acidité volatile augmente dès le début et progresse au cours de la 
fermentation. 

» Cette acidité volatile, qui est toujours inférieure à 08,1 (en SO‘H?) 
par litre dans les jus de raisin (Méthode du vide), lorsqu'elle vient à dé- 
passer 0f,15, constitue, avec la disparition presque complète de l'azote am- 
moniacal, la meilleure caractéristique des liqueurs qui ont fermenté. 

» On trouve dans les jus de raisin une faible proportion de bases orga- 
niques, cycliques et non cycliques, qui augmentent à mesure que la 
fermentation se poursuit. 

» La glycérine existe à l’état de traces dans le jus de raisin: dans les 
fermentations régulières elle augmente proportionnellement à l'alcool. 

» Les mélanges de moûts et de vin faits sont caractérisés par une propor- 
uon d’azote ammoniacal supérieure à 5% par litre, par une acidité volatile 
dépassant 06,1 et par l'égalité approximative de la glycose et de la lévulose. 
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» Dans les vins de liqueur proprement dits, l’azote ammoniacal n’atteint 
pas 0$,010 par litres l'acidité volatile est supérieure à 08,1; enfin il existe 
une inégalité accentuée entre les poids de glycose et de lévulose. » 


MÉCANIQUE. — Sur la propagation des ondes dans un milieu parfaitement 
élastique affecté de déformations finies. Note de M. P. Dunem. 


« Dans l’état initial auquel sont rapportées les déformations, un point 
matériel a pour coordonnées a, b,c;ila pour coordonnées x, y, 3, dans 
l’état déformé. Soient 


da Y=b+N, Ce 


En outre, soit, dans l’espace des a, b,c, X une surface qui est onde du 
second ordre pour Ë, n, C; le long de cette surface, les dérivées du second 
ordre de Ë,n, € par rapport à à, b, c, t sont discontinues; si /, m, n sont les 
cosinus directeurs de la normale à la surface Y, on à 


? 2 CHA V4 0? 248 D (ok MT 
alert lens [less 


= 


, 9% étant la vitesse de propagation rapportée à l’espace des (a, b,c); n, € don- 
nent lieu à des égalités analogues, où G, 3% remplacent f. 

. » Si l’on suppose la température invariable dans tout le milieu et si l’on 
| applique les méthodes inaugurées par M. Christoffel et par Hugoniot, on 
4 obtient aisément l'important théorème suivant, qui a été donné en premier 
À = lieu par M. Hadamard (") : 

{ Lorsqu'on se donne en un point (a, b,c) l’état de déformation du milieu et 
les cosinus (l, m,n), il existe seulement trois directions possibles pour le vecteur 
| (F,G,3); ces trois directions, rectangulaires entre elles, sont les directions 
. d’axes d’une certaine quadrique 


Qi) Ft, 


où F est une forme quadratique en $, G, 3%, dont les coefficients dépendent de 
l’état de déformation du milieu et des cosinus [, m, n; à chacune de ces direc- 


: 

3 

L 

y (:) Hapawarp, Bulletin de la Société mathématique de France, t. XXX, 19 dé- 
: cembre 1900, p. 50; Leçons sur la propagation des ondes, p. 251. 

f 

1 
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lions du vecteur $,G, R, correspond une vilesse de propagalion N, inverse du 
demi-axe de la quadrique qui est orienté suivant cette direction. 

» Que devient ce théorème si l’on suppose que la température puisse 
varier d’un point à l’autre du milieu ? Pour répondre à cette question, il 
faut faire usage de la condition supplémentaire donnée dans une précé- 
dente Communication (‘). On parvient alors au résultat suivant : 

» Lorsque le nulieu est bon conducteur de la chaleur, le théorème de M. Ha- 
damard demeure, même si l’on tient compte des variations de la temperature. 


Mais dans le cas où le nülieu est dénué de conductibilité calorifique, on doit, 


dans l’énoncé de ce théorème, substituer à la quadrique (1) la quadrique 
(22) Fri 


où Q est une forme, lineaire en $, G, 3, dont les coefficients dépendent de 
l’état de déformation du milieu et des cosinus l, m, n. 

» M. Hadamard a démontré que la quadrique (1) était un ellipsoïde 
réel; la quadrique (2) est donc toujours un ellipsoïde réel, concentrique 
au premier et situé en entier à l’intérieur du premier. Les quadriques (1) 
et (2) généralisent respectivement, pour les milieux qui nous occupent, 
les lois de la propagation du son dans les fluides données par Newton et 
par Laplace. 

» À la surface X dans l’espace des (a, b, c) correspond une surface S 
dans l’espace des (x, y, 2); la surface S est onde du second ordre pour 
t, n, (, considérés comme fonctions de x, Y, 3. Si, B, y sont les cosinus 
directeurs de la normale à la surface $, on a, en tout point de cette surface, 


EP E 


dx? TS 


et, pour n, €, des égalités analogues où Y, X remplacent ®. Aux trois 
directions que peut prendre le vecteur #, G, %, en tout point de la surface 3, 
correspondent, en tout point de la surface S, trois directions possibles du 
vecteur ®, Y, X; mais, en général, ces trois directions ne sont plus reclangu- 
laires entre elles, et cela que le milieu soit bon conducteur ou AE 
conducteur de la chaleur. 

» La surface S est onde du premier ordre pour les composantes &, ©, æ 


« 


(1) Sur les équations du mouvement et la relation supplémentaire au sein d’un 
milieu vitreux (Comptes rendus, t. CXXX VI, 9 février 1903, p. 343). 


DT OST 
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de la vitesse. On a donc, en tout point de cette surface, 


du |? du |? du |? du 1? 
LÉ) te ne De c A Ne UNE + ver 
Re =: e A a PES 


et, pour p et æw, des égalités analogues où © est remplacé par ©, w. Or, on 
obtient aisément ce théorème remarquable : 

» Les {Tous quantités ©, ©, ® sont dans un même rapport avec les trois 
quantités $, G, %. 

» Le vecteur qui, dans l’espace des (a, b, c), sert à déterminer la direc- 
tion de la perturbation que propage une onde E du second ordre par rapport 
à l’élongation (6, n,(), sert également, dans l’espace des (æ, y, 3), à déter- 
miver la direction de la perturbation que propage la surface S, correspon- 


dant à ZX, considérée comme onde du premier ordre par rapport à la vitesse 
(u, +, æ). La perturbation d ‘élongation dans l'espace des (a, b, c) est paral- 
lêle à la perturbation de vitesse dans l “espace des (æ, y, 2). 

» Il en résulte que le théorème précédent, qui régit la perturbation de 
l’élongation en chaque point de la surface 3, lorsqu'on prend a, b, c pour 
variables indépendantes, régit la perturbation de vitesse en chaque point 
de la surface S, lorsqu'on prend x, y, z pour variables indépendantes; 
cette derniére perturbation est susceptible, en chaque point de la surface S, de 
trois ortentations rectangulaires entre elles; ces orientations sont celles des trois 
axes de lellipsoide (1) si le milieu est bon conducteur de la chaleur, et de 
l’elhpsoide (2) st le milieu est mauvais conducteur de la chaleur. 

» Dans une prochaine Communication nous montrerons, si l'Académie 
veut bien nous le permettre, ce que deviennent ces théorèmes pour des 
milieux très peu déformés. » 


NOMINATIONS. 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination d’un Cor- 
respondant pour la Section de Physique, en remplacement de M. Amagal, 
élu Membre titulaire. 

Au premier tour de scrutin, le nombre des votants étant 41, 

Msllorents  tobhent 4.121, 58 suffrages 
M. Guillaume » UE ELU ES LOC AN PO a » 


M. Lorenrz, ayant obtenu la majorité absolue des suffrages, est pro- 


clamé élu. 
C. R., 1903, 1 Semestre. (T. CXXXVI, N° 23.) 179 
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MÉMOIRES LUS. 


PHYSIQUE DU GLOBE. — Sur les résultats oblenus par l’emploides fusées 
contre la gréle. Note de M. E. Vipaz: (Extrait. ) 


« Les nouvelles expériences sur le tir des fusées paragrêle démontrent 
le succès de notre système de défense contre la grêle; presque toutes 
signalent la disparition des décharges électriques aussitôt après l’éclate- 
ment des fusées. La fuséé peut donc servir ä la fois de paragrêlé et de 
paratonnerre. 

» Parmi les observations nouvelles, il en est que nous croyons dévoir 
signaler particulièrement. Les unes sont intéressantes au point de vué des 
résultats obtenus par les tirs individuels ; les autrés sont relatives aux pre- 
miérs tirs collectifs qui aient été exécutés avec nos fusées paragrêle." Dans 
les deux cas, les agriculteurs syndiqués sont parvenus à protéger complè- 
tement des surfacés considérables. 

» Dans lé but de prévenir les accidents que les fusées pourraient causer 
en retombant au milieu d'exploitations agricoles très rapproëhées lés unes 
des autrés, nous avons repris no$ expériences sur des projectiles rendus 
indépendants, et nous avons obtenu les meilleurs résultats äü moyen de 
pétards de notre invention, lancés par un mortier spécial: ces pétards 
éclatent, en fgénéral, à plus de 450" au-dessus du sol, altitude que nous 
estimôns parfaitement suffisante, puisqu'ils agissént à tout coup. Il ést 


haut. 


» La fusée resterait donc l’arme des tireurs isolés, tandis que nos pétards 
Q : , î a 4 2 Q Q r r 
libres, c’est-à-dire débarrassés de tous les accessoires, seraient réservés 
pour les tirs collectifs. » 


CORRESPONDANCE. | 


M. le Lieutenant-Colonel Mowr&ri, prie l’Académie dé le comprendre 
parmi les candidats à la place laissée vacanté dans là Séction de Géogra- 
phie et Navigation, par le décès de M. de Bussy. 


_ (Renvoi à la Section de Géographie et Navigation. ) 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les intégrales de l'équation 
S— f(x, y, 5, p,q). 


Note de M. E. Goursar, présentée par M. Émile Picard. 


€ D’après une proposition aujourd'hui classique de la théorie des équa- 
tions aux dérivées partielles, on sait que l'équation 


() CR +7, P9) 


admet une intégrale se réduisant, pour x =x,, à une fonction donnée 
9(7), de la variable y, et, pour y—Y,, à une autre fonction donnée d(x) 
de la variable +; les fonctions f(x, y, z, p, q), o(y), L(æ) sont d’ailleurs 
soumises à certaines conditions d’un caractère très général. 

» Un problème plus général consiste à rechercher une intégrale se 
réduisant, pour y — 4x, à une fonction donnée p(æ), et, pour y = x, 
à une autre fonction donnée d(x), « et $ étant deux constantes différentes 


. de zéro. La question présente des difficultés spéciales, tenant à ce que les 


courbes données par lesquelles doit passer la surface intégrale ne sont 
plus des caractéristiques. L’emploi des approximations successives, com- 
biné avec la résolution de certaines équations fonctionnelles, conduit aux 
résultats suivants : 

» Si les fonctions f(æ, y, z, p, q), o(x), (y) sont des fonctions ana- 
lytiques, soumises aux restrictions habituelles, &/ existe une intégrale analy- 
tique et une seule, satisfaisant aux conditions voulues, pourvu que le module 


du rapport © soit différent de l'unité. 


» En restant dans le domaine réel, on peut traiter le même problème en 
supposant seulement que les fonctions f, +, sont continues et admettent 
des dérivées continues, satisfaisant à la condition de Lipschitz. Mais on 
arrive à des résultats différents suivant les signes de « et de £. Pour fixer 
les idées, je suppose la fonction f continue ainsi que ses dérivées partielles 
dans le voisinage des valeurs = yæ=r=p=q=0; je suppose, de plus, 
que l’on ait o(0o) = 0, # (o)=0, (0) 0, Ÿ'(o) —o, et que les fonc- 
tions o(x), o'(æ), 4(x), Ÿ’(æ) sont des fonctions continues de x dans un 
certain intervalle 
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» Cela posé, si « et £ sont positifs tous les deux, il existe une intégrale 
3 = F(x, y) de l'équation (1), continue dans un certain rectangle R dé- 
fini par les inégalités 

D Lei0, DS Y EU 
où a et b sont des nombres positifs convenablement choisis, se réduisant 
à o(æ) quand on remplace y par ax, et à ÿ(x) quand on remplace y 
par Ex. Cette intégrale est complètement déterminée dans le rectangle R 
par les conditions précédentes. 

» Les conclusions sont différentes lorsque « et & n’ont pas le même 
signe. Supposonsaæ => 0, Ê <[ 0, a + f SO NeEtISOIRAlE rectangle défini par 
les conditions 

DEL LU) — DL y <Lb'; 
a’ et b’ étant des nombres positifs convenablement choisis. Il existe une 
unfinité d'intégrales de l’équation (1), continues dans le rectangle R’, se 
réduisant à la fonction o(x) pour y =«ax, et à la fonction (x) pour 
y =Êæ. | 

» La démonstration de ces différents théorèmes exige d’assez longs 
développements que l’on trouvera dans un Mémoire plus étendu. » 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les équations différentuelles du troisième 
ordre qu admetllent un groupe continu de transformations. Note de 
M. A. Bouraxcer, présentée par M. P. Painlevé. 


« {. Soit à rechercher les équations différentielles du troisième ordre 
(1) 5 = R(9e je y") 


(où R est rationnel en y”, y, analytique en y, æ) qui admettent un groupe 
continu à {rois paramètres de la forme É 


en | X=%, [= F(x, pi) 


ou F est rationnel en y, analytique’ en x. D’après un théorème beaucoup 
plus général de M. Painlevé (Comptes rendus, 30 avril 1900), toutes ces 
équations, qui peuvent se former par opérations différentielles et algé- 
briques, auront leurs singularités non polaires fixes. Si, parmi elles, il s’en 


trouvait qui ne fussent pas linéaires, ce seraient des équations à points 


critiques fixes nouvelles. 


LS 
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» Bien que la théorie des groupes assure alors la réduction de ces 
équations, cette réduction n’est pas explicite, et les inversions qu’elle 
exige pourraient conduire à de nouvelles transcendantes uniformes. Dans 
le cas du groupe (T), il n’en est rien : 

» Les seules équations qui répondent à la question ne peuvent étre que des 
équations linéaires ou se déduisent d'équations linéaires par une transforma- 
lion homographique effectuée sur la fonction y, suivie ou non du changement 
de fonction y = €. ; 

» 2. Tout d’abord, en s’aidant de la classification de Lie (Transforma- 
uonsgr., t. LL, p. 715-716), on établit aisément le résultat suivant relatif 
au groupe (T) : moyennant une transformation homographique bien déter- 
minée effectuée sur y, les transformations infinitésimales du groupe (T) se 
ramènent à l’une des quatre formes : 


(T;). (T2). (Ps). (LC). 


TE of of of 
> ve — Œ dy’ ay dy” Cæ dy’ MATE 
RD CA Met à of 
Kate Y 9y TPE #97 see » 
EDGE Mar of of 
Xe + 0y° JF dy’ L3 0y nes 


(les « étant des fonctions analytiques de æ), et il est facile d’en former le 
prolongement jusqu’au troisième ordre. 
» 3. La transformation de réduction des transformations infinitésimales 


. du groupe (T) à l’un de ces types conserve le caractère de l’équation (1), 


qui, par hypothèse, admet ce groupe. Supposons-la effectuée préalable- 
ment sur l’équation (1). Cette équation, ayant ses points critiques fixes, 
est astreinte à certaines conditions nécessaires établies par M. Painlevé 
(Comptes rendus, 2 avril 1900); elle est de la forme 


) ; ÿ"= AY? + By” + CG 

resardé comme fonction de y’, A n’a que des pôles simples, au nombre de 

trois au plus; Bet C n’ont que des pôles simples, coïncidant avec ceux 

de À ; enfin, pour y = +, Ë et Fe restent finis. En exprimant que l’équa- 
#2 


tion (2), de forme ainsi précisée, admet les trois transformations infinité- 
simales prolongées d’un des groupes (T) on est conduit à ces résultats : 

» 1° L’équation (2) ne saurait admettre un groupe (T') si À >< 0: 

» 2° Si A = 0, l’équation doit être linéaire pour les groupes (F,), (T2), 


L» 


4 
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MN) relielce réductible à une équation linéaire par le changement de fonc- 
tion y = e° pour le groupe KE J 

» 4. La démonstration se fait en exprimant que l'équation (2), où ne 
restent indéterminées que les fonctions de y et de x, @(y, x ), admet les 
transformations (T;), et en éliminant les 4 et leurs dérivées entre les 
conditions obtenues: d’où des relations entre les © et leurs dérivées, 
Pour i = 2, 3, 4, certaines relations de la forme 


Ma+Nax—o ou Pa + Qu + RA47220; 


doivent être vérifiées soit par deux, soit par trois fonctions distinctes &, ce 
qui entraine soit M = N — 0, soit P=Q—R = 0. De là des simplifications 
notables dans les conditions d’existence des transformations, qui per- 
mettent d'achever sans peine la question. » 


MÉCANIQUE. — Mouvement d’un solide dans un nulieu gazeux. 
Note de M. L. Jacos, présentée par M. Sarrau. 


« Dans une précédente Note j'ai exposé que le mouvement d’un solide 
de révolution se déplaçant suivant son axe dans un milieu gazeux indéfini, 
avec une vitesse de translation supposée constante et supérieure à la 
vitesse À, du son dans le gaz à l’état normal, donnait naissance à une 
discontinuité affectant les vitesses et les pressions et se déplaçant avec le 
solide par rapport auquel elle est stationnaire. 

» La loi de transformation du gaz au passage de la discontinuité est 


celle qui avait été déjà trouvée par Hugoniot dans l’étude du mouvement 
par tranches, à savoir : 


n+I 0 
EE 

PIRE 
Ps A <I a 
D 20 


» En deçà et au delà de la discontinuité, le fluide suit la loi adiabatique 
ordinaire. | 
» Je demande à signaler aujourd'hui à l'Académie l'intérêt que présente 
ce double mode de transformation, aussi bien au point de vue pratique 
qu’au point de vue philosophique, 
» Il est facile de montrer qu'en supposant le solide ramené au repos, la 
vitesse est nulle au sommet et qu'il n’y a pas, dans le voisinage de ce 
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point, de discontinuité affectant les vitesses et les pressions, Cela étant, 
les résultats que je vais signaler découlent de ce qui suit : pour des vitesses 
inférieures à A,, la pression au sommet résulte de la compression adiaba- 
tique d’une masse gazeuse partant de l’état initial normal P,, 0,,#,; au 
contraire, pour des vitesses supérieures à À,, là pression au sommet résulte 
de la compression adiabatique d’une masse gazeuse dont l'état initial P,, 
P,, ?, à été déterminé par lé passage à travers la surface dé discontinuité. 


» Le Tableau ci-dessous donne : 

» 1° Les pressions en atmosphèrés qui résultéraient de la compression adiabatique 
pure d’une masse gazeuse passant de la vitesse p, à la vitesse zéro; 

» 2° La pression réalisée au sommet de la discontinuité; 

» 3° La pression réalisée au sommet du projectile dans les conditions dont il vient 
d’être parlé et qui est la plus importante au point de vue dé la résistäncé du fluide 
au mouvement. 


V. 342. 400. 600. 800. 1000. 1200. 
Détente adiabatique pure. ...: #4, 206 3:35 D 18 13:94 26,8 70,1 
Pression au sommet de l’ondeé:. 1,0% i,44 3,46 6,28 9,9 14,3 
Pression au sommet du solide.. 1,96 2533 4,50 7,60 10,5 16,9 


» A l'heure actuellé, les vitesses initiales des projectiles varient entre 800" et 1000, 
On voit, en comparant les chiffres des lignes 1 et 3, dans quelle proportion la surface 
de discontinuité facilite la conservation du mouvement du projectile en formant 
devant lui üne softe d'écran. 


» De plus, ce phénomène, conforme au. principe de l’économie des 
forces, est tout à fait remarquable au point de vue philosophique. 

5 J'ajouterai que M. Vieille a constaté, dans une Communication anté- 
rieure, que les pressions au sommet de l'onde étaient de l’ordre de gran- 
deur de celles qui reproduiraient les valeurs expérimentales de la résis- 
tance de l’air au mouvement des projectiles cylindriques. 

» Je demande encore à montrer, par un exemple, combien est profonde 
la modification que subit le fluide au passage de la discontinuité. 


» Si l’on considère un solide analogue aux projectiles de l’artillérié, mais dont lé 
cylindre serait indéfiniment allongé, on conçoit qu'après un certain trajet les filets 
gazeux déviés vers l'avant du solide redeviennent parallèles aux génératrices du 
cylindre: Il résulte alors de la formule 

E e Ed 
du, y 


? 


qui donne la variation de pression d’un filet à l'autre en fonction du räÿon dé cour- 
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bure R, de ce filet, que “ — o et que la pression (1) redevient constante dans tout le 


- 
fluide. 
» La vitesse d'écoulement V? est donc donnée par la relation 


n—1 
V?=— 9 H — B? (2) , 


Es 
po 


. Si la vitesse d'écoulement V,< AÀ,, H est constant ainsi que a V est constant dans 
0 
tout le fluide et égal à Vs. 


» Maissi V,> AÀ,, H varie d’un filet au suivant ainsi que À et la vitesse est minima 
0 


au contact du solide. Il est d’ailleurs facile de la calculer et l’on obtient les résultats 


suivants : 

Vitesse d'écoulement primitive ...... 342 400 600 800 1000 1200 
Vitesse finale au contact du solide.... 342 379 973 733 892 1095 
Différences ER RER due () I 2 67 108 145 


» On voit que, dans le mouvement d’un projectile très allongé, l’air 
redevient calme à une certaine distance du sommet tant que V,<A,; 
tandis que, si V, >> À,, il existe dans le voisinage du solide une masse ga- 
zeuse qui paraît entraînée avec lui et dont la vitesse croît avec V,. » 


ÉLECTRICITÉ. — Æxamen des conditions qui déterminent le signe et la gran- 
deur de l’osmose électrique et de l’electrisation par contact. Note de 
M. Jean PERRIN, présentée par M. Mascart. 


«€ I Quand une cloison poreuse sépare en deux régions un vase plein 
de liquide et quand on plonge dans les deux portions de liquide ainsi défi- 
nies deux électrodes à des potentiels différents, il se produit un mouvement 
d'ensemble du liquide au travers de la cloison : c’est l’osmose électrique. 

» La discussion des résultats a démontré que cette osmose résulte de 
l’électrisation que la matière de la cloison acquiert par simple contact avec 
le liquide (à la façon dont la résine se charge par contact avec une peau de 
chat), le liquide acquérant alors l’électrisation de signe contraire. Si, par 
exemple, la surface des canaux capillaires qui sillonnent la cloison se 
charge négativement, le liquide se charge positivement et, sitôt que l’on 
crée un champ électrique, s'écoule en masse dans Le sens de ce champ. 


(1) La densité ne redevient pas constante. 


» 


d 
. 
4 
L/ 


SÉANCE DU 8 JUIN 1903. 1589 


» Cette électrisation entraîne d’autres conséquences éfidentes. Si l’on 
fait, en l’absence du champ électrique, filtrer du liquide par compression 
au travers de la cloison précédente, les portions filtrées doivent être char- 
gées positivement, ce que l'expérience vérifie. On voit également que, si 
l’on place en suspension dans le liquide de très fines poussières faites avec 
la substance qui formait la cloison, et si l’on y réalise un champ électrique, 
ces poussières devront se mouvoir dans le sens inverse du champ, ce que 
l'expérience vérifie encore. On doit enfin, selon toute vraisemblance, 
regarder comme un cas particulier de ce dernier phénomène le dépla- 
cement, vers l’une ou l'autre électrode, qu’une matière quelconque, en 
solution colloidale, subit dans un champ électrique. 

» Bref, l’électrisation de contact est la chose importante, mais l’osmose 
électrique est un des moyens simples par lesquels on peut l’étudier. L’in- 
térêt principal de cette étude me semble précisément tenir à ceci, que 
l’électrisation de contact joue probablement un rôle capital dans les pro- 
priétés des colloïdes et, par suite, dans- les propriétés des granules ou 
micelles qui paraissent former toute matière vivante. 

» L'osmose proprement dite a permis d’élucider plusieurs propriétés 
jusqu'alors mystérieuses de la cellule vivante; de même, il est permis de 
penser que l’analyse des conditions qui influent sur l’osmose électrique 
contribuera, de façon importante, à réduire en des phénomènes physico- 
chimiques les phénomènes de la vie. 


» IL. J'ai employé une technique dont la figure ci-après abrégera l'explication, et qui 
permet, sans se borner aux cloisons poreuses ordinaires, d'étudier l’osmose électrique 
au travers de canaux réalisés dans une substance quelconque. L'appareil ici représenté 
n’est en définitive qu’un simple tube en U dont une branche est démontable en trois 
parties. La partie supérieure, munie d’une électrode B et d’un robinet qui sera fermé 
pendant l'expérience, se prolonge en tube capillaire gradué GH, presque horizontal, 
ouvert à l’air libre. La partie moyenne RR' porte la cloison poreuse PP. Enfin une 
électrode A se trouve placée au delà de cette cloison. 

» Pour faire une expérience, on enlève la partie supérieure, on place sur un léger 
rebord situé au bas de la partie moyenne un tampon mince et lâche de coton de verre 
dont l'action osmotique sera négligeable et l’on verse sur ce tampon la bouillie obtenue 
en délayant dans le liquide la substance étudiée, d’abord réduite en poudre, puis bien 
lavée et purgée d'air. Il se forme ainsi un bouchon poreux dont on achèvele tassement 
en y faisant passer de nouvelles portions de liquide aspirées au travers du robinet infé- 
rieur par Ja succion d’une trompe. Puis on remet la partie supérieure et l’on termine 
le remplissage, de façon que le niveau N du liquide dans le tube capillaire prenne sen- 
siblement dans le tube GH la position d'équilibre qu'il occuperait en l’absence du 
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bouchon poreux. On établit alors une différence de potentiel entre les électrodes et 
l’on observe les déplacements du niveau, qui ne peuvent produire aucune variation 


appréciable dans les pressions transmises. 


» III. Un premier résultat se rapporte à la nature du liquide employé. 

» On observe très facilement une osmose notable quand ce liquide est 
l’eau; on observe encore une osmose notable et en moyenne décrois- 
sante quand on remplace l’eau par l’alcool méthylique, l'alcool méthy- 
lique par l'alcool éthylique, l’alcool éthylique par l’alcool amylique; l’os- 
mose est encore notable pour l’acétone et même pour l’acétate d’éthyle; 
enfin, elle est très notable pour la nitrobenzine. d 

» Au contraire, aucune osmose appréciable n’a pu être constatée par ce 
dispositif, même pour un champ électrique de roo"1ts par centimètre, dans 
le cas de la benzine, de la térébenthine et de l’éther, ni même dans le cas 
de l’éther saturé d’eau. 

» Si l’on cherche un caractère qui sépare ces deux groupes de liquides, 
on observe que les liquides du premier groupe, au contraire des liquides du 
second groupe, ont un grand pouvoir inducteur spécifique, et, par suite, 
sont de bons ionisants : l’osmose électrique n’est intense que pour les liquides 
lonisants. 

» IV, Un autre résultat est relatif à l’extrême sensibilité de l’osmose 
électrique, et par suite de l’électrisation par contact, aux moindres traces de 
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certains électrolytes, et, par suite, de certains ions. Ce résultat fera l’objet 
d’une autre Communication, » 


PHYSIQUE. — Sur la conductibilité extérieure des Jils d'argent 
plongées dans l’eau. Note de M. E. Rocovsky, présentée par M. Lippmann. 


« On entend par conductuibilité extérieure d’un corps la quantité de cha- 
leur passant à travers 1° de sa Surface pendant 1 seconde, quand la diffé- 
rence entre la température de la surface de ce corps et celle du milieu 
ambiant est égale à 1° C. La détermination de cette conductibilité entre 
l'argent et l’eau a été l’objet de l'étude suivante, où j'ai appliqué une mé- 
thode analogue à celle qui a été employée par MM. Rivière et Ayrton et 
Kilgour dans leurs recherches sur le pouvoir émissif des fils dans l'air et 
dans des gaz. 


» Des fils d'argent, de o"®,28r à o"",868 de diamètre, soudés à des électrodes cylin- 
driques de laiton, sont tendus dans des tubes en verre de 1°" de diamètre intérieur, 
traversés par un courant continu d’eau distillée ayant une vitesse de 37°% à 104° par 
seconde. On fait passer par ces fils des courants électriques de ot®p,3 à 32amP, dont on 
mesure les intensités à l’aide d’un galvanomètre étalonné. 

» En même temps on déterminait la différence de potentiel de deux points des fils 
parcourus par le courant au moyen de la comparaison de la force électromotrice d’un 
élément de Clark. En négligeant la conductibilité de l’eau selon les expériences de 
MM. Poggendorff (Pogg. Ann., t. LXIV, 1845, p. 54), Sanford (Philos. Mag., 
t. XXXV, 1893, p. 15) et Griffith {Philos. Trans. of roy. Soc. of Lond., t. CLXXXIV, 
1893, p. 413), de là on pouvait déterminer la résistance des fils et la quantité de cha- 
leur développée par le courant; l’état stationnaire étant acquis, cette quantité est égale 
à celle qui passe à travers la surface extérieure du fil. La relation entre la résistance 
des fils et leur température ayant été déterminée préalablement, on pouvait calculer 
leur température, laquelle, dans tous les points d’une section transversale, peut être 
considérée comme uniforme. La température de l’eau qui traversait les tubes de verre 
était déterminée à l'entrée et à la sortie par des thermomètres divisés en cinquièmes 
de degré. La vitesse du courant d’eau n'était jamais moindre de 37°" par seconde et 
surpassait ainsi {a vitesse critique de M. Osborne Reynolds, laquelle est égale, dans 


centimètres 


les conditions données, à 21 + Par conséquent, le courant d’eau n’était pas 


secondes 
composé de couches concentriques, mais il se formait des tourbillons qui ne permet- 
taient pas à l’eau d’adhérer à la surface des fils. On peut donc admettre que la tempé- 
rature de l’eau dans un tube en verre était égale à la moyenne arithmétique des tem- 
pératures de l’eau à l’entrée du tube et à la sortie. La différence entre ces dernières ne 
dépassait pas 0°,35 (à 32 ampères), étant ordinairement moindre de o°,r. 
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» Comme exemple, les résultats d’une interpolation graphique des 
observations sur un fil d'argent pur de o"®,415 de diamètre sont donnés 
dans la Table suivante, où I exprime l'intensité du courant en ampères, p la 
résistance de la partie moyenne du fil en ohms internationaux, l’éléva- 
tion de la température du fil, c’est-à-dire la différence entre la température 
du fil et celle de l’eau ambiante en degrés centigrades, Q la quantité 


totale de chaleur perdue par le fil pendant une seconde, g = Ja quantité 
de chaleur perdue par seconde par chaque centimètre carré de la portion 


du fil dont la surface est s, H — . est la conductibilité extérieure. La tem- 


; ë ; ; centimètres 
pérature de l’eau ambiante étant 17°,5 et sa vitesse 57,1 ————- 


secondes 

I P Q 
amp. ohms int. - calor. q- IE 

Des 0,02349(1) o 0 (e] b » 

l'E ne 2355 0,79 0 ,09002 0,03774 0,0478 

TORRES 2366 22 T0 0,27697 0,11613 0,0933 
FR 2372 2,89 0,36267 0,19206 0,0934 

OS EE 2378 3,62 0,46017 1,19294 0,0933 
10e 2384 4,38 0,56955 0,23880 0,054 
DR AT AS 23096 5,91 0,82427 0,34961 0,0985 
10 ES 2424 9,36 1 ,4825 0,62158 0,066 
DORE 2e 2454 13,04 2,3450 0,98324 0,074 
CERN DE 2486 16,86 3,5167 1,4410 0,082) 
RARE 2520 20,91 4,7200 1 ,9790 0,0947 
APNIERRARR 2956 D 6,2529 2,6218 0,1040 


» Pour les différences des températures $ au-dessus de 3°,5 (1>> 9%), 


la quantité H peut être exprimée pour tous les fils assez précisément par 
la formule 
H = a + b3S. 


» Pour un fil de o"®,415 de diamètre à la température de 17°,5 et à la 


e centimètres 
vitesse de 59,1 "2°" 3 » . à 
PR eme pe du courant d’eau, on 4 trouvé 
a = 0,0439, b 10! 002/4. 


» Pour un fil de o"",2871 à 15°,5 et à la même vitesse 


a = 0,1473, b — 0,00256. 


(*) Nombre fourni par l’extrapolation au moyen de la courbe. 
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» Les nombres a et b dépendent de la température de l’eau ambiante et 
le rapport entre ces quantités a été déterminé pour un fil d'argent non 


chimiquement pur de diamètre 0"",326 et à la vitesse de l’eau égale à 
; centimètres A 
37,1 —— . 

secondes 
&—0,1996 + 0,0006034,, 


D=—=0;00400°17 0,0000717 4. 


» Pour déterminer la relation entre la conductibilité extérieure et la 
vitesse du courant d’eau, on a comparé la conductibilité extérieure des fils 


de o%%,/415 et o"",981 de diamètre pour la vitesse du courant 104 et 


centimètres 


ja + Ce rapport est égal approximativement à 1,41, et le rap- 


secondes 
port des racines carrées des diamètres des deux fils égale 1,33; par consé- 
quent on peut admettre que la conductibilité extérieure est à peu près pro- 
portionnelle à la racine carrée de la vitesse du courant d’eau. 

» Si nous supposons que a et b sont proportionnels à d', où d est le 
diamètre du fil et 2 un exposant, nous trouvons que ce dernier est négatif 
pour a et sa valeur, numérique égale à 3, pour les fils d'argent pur de 
o%®,415-02%,28 1 de diamètre, diminuant pour les fils ayant un diamètre plus 
petit ou plus grand, L’exposant n dans l’expression de b varie de —0, 182, 
pour les fils d’argent pur de o%®%,415-0%%,281 de diamètre, à +0,702 
pour les fils d'argent impur de 0“®,326-0"%, 194 de diamètre. 

» Ainsi H et g peuvent être exprimés par les formules 


HE (SE + (e+pl) ds) Ve 
et | 


ee (EE Re (e + pi) dns) S r, 


où €, M, e, p, n et n, sont des constantes. » 


RADIOACTIVITÉ. — Hypothese sur la nature des corps radioacu/s. 
Note de M. Fnuipro RE, présentée par M. H. Becquerel. 


« Nombre de faits conduisent à admettre que les atomes ne sont pas 
formés de matière continue, mais de particules de même nature ou de na- 
ture différente. L'existence de corps radioactifs confirme cette hypothèse, 
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car on ne pourrait pas concevoir des atomes rigides donnant lieu aux phé- 
nomènes complexes de la radioactivité. Fra 

» Cela étant, il semble naturel de supposer que ces particules constitutives 
des atomes ont été auparavant libres, et qu’elles ont constitué une nébuleuse 
de ténuité extréme; que, dans la suite, elles se sont réunies autour des centres 
de condensation, donnant naissance à des soleils infiniment petits qui, par un 
procédé de contraction ultérieur, ont pris des formes stables el définitives, qu 
seraient les atomes des éléments que nous connaïssons el que nous POUTTIORS 
comparer à de petits soleils éteints. Les soleils plus grands, qui ne sont pas 
éteints, constitueraïent les atomes des corps radioactifs. | 

» Cette hypothèse, dont le degré de légitimité n’est pas moindre que 
celui concernant l'hypothèse de la formation des mondes, permet d’ex- 
pliquer : 

» 1° Pourquoi les corps radioactifs possèdent un poids atomique très 
élevé ; 

» 2° Pourquoi ils dégagent de l'énergie, qui serait due à la contraction 
de leurs atomes. 

» D'ailleurs beaucoup des phénomènes qu'ils présentent ne diffèrent 
pas de ceux offerts par le soleil, ainsi que par les rayons lumineux, calo- 
rifiques, actiniques et la décharge des corps électrisés, Pour ce qui concerne 
la radioactivité induite, plusieurs observations prouvent que l'air, la pluie 
et la neige, fraichement tombées, sont radioactifs; il ne semble pas impro- 
bable que leur radioactivité soit due à l’action de la lumière solaire, 

» On ne peut rien dire sur l'influence exercée par les champs magné- 
tiques. En effet, elle diffère de celle exercée sur les rayons solaires, mais 
on doit remarquer que les conditions d'observation sont très différentes : 
dans le premier cas, le champ entoure le corps radioactif tout près de lui; 
dans le second, il est bien loin de la source. Cependant on prévoit que les 
corps radioactifs doivent modifier l’état magnétique, comme l'on a observé 
la variation du magnétisme terrestre provoquée par le soleil. 

» On pourrait objecter que, si les choses étaient ainsi, la radioactivité 
devrait disparaître quand on a soumis les corps radioactifs à des tempéra- 
tures très basses, comme celle de l'air liquide ; tandis qu’elle se montre 
invariable. Mais l’objection n’a pas plus de valeur que celle qu’on ferait en 
disant que l'énergie dégagée par le soleil devrait diminuer d’une manière 
appréciable et même disparaître en peu d'années, puisqu'il est entouré par 
le froid espace sidéral. Cela serait arrivé depuis longtemps, si le soleil était 
un corps brülant, 
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à Enfin ce fait que de petites quantités de radium dégagent des quan- 
ttés remarquables d'énergie, ne doit pas nous étonner. En effet, réfléchis- 
sons que, par les puissants moyens de disgrégation que nous possédons, 
nous ne sommes pas encore parvenus à séparer les éléments constitutifs des 
atomes ; aussi l'on doit conclure que l'énergie, dégagée dans leur formation, 
doit avoir été d’un ordre de grandeur plus élevé que ceux que l’on observe 
lorsque la contraction est due à des forces de gravitation, moléculaires ou 
atomiques. Les atomes des corps radioactifs, n’ayant pas encore pris leur 
arrangement définitif et étant au contraire dans l’état de formation, doivent 
donc émettre de grandes quantités d'énergie. » 


THERMOCHIMIE. — Courbes de dissociation. 
Note de M. A. Bouzar. 


« M. Le Chatelier (*) et M. Matignon (?) ont montré que, dans un cer- 


Q 
T 
égaux entre la quantité de chaleur Q correspondant à la mise en liberté 
de 1% de gaz et la température absolue T à laquelle la pression de disso- 


ciation atteint 760%, M. de Forcrand (?) a indiqué en outre que le rap- 


tain nombre de systèmes dissociables, il existe des rapports À sensiblement 


port “4 commun aux différents systèmes dissociables, a à peu près la même 


L+s ? 
valeur que le rapport constant . » dans lequel L représente la chaleur 


moléculaire de vaporisalion d’un corps quelconque sous la pression atmo- 
sphérique et à la température absolue T, et S la chaleur moléculaire de 
fusion du même corps à la température de fusion. 

» Désignons par Q, la quantité de chaleur absorbée par la séparation de 
10! gazeuse à la température même T à laquelle se produit la réaction. 
. . T 
En appliquant la formule de Clapeyron, on peut montrer que si SE a, dans 
deux systèmes univariants À et B, la même valeur pour une valeur quel- 


à L : 
conque de la pression, le rapport des températures absolues correspon- 
A 


(!) Comptes rendus, 1. CIV, p. 356; Bulletin de la Société chimique, 1. XLVIL, 
1887, p. 482 

(2?) Comptes rendus, t. CXXVIHL, p. 103. 

(*) Annales de Chimie et de Physique, t. XXVIL, p. 384. 
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dant à une même pression dans les deux systèmes est constant, quelle que 
x Par 

soit la pression; on démontre de même qu'inversement si T est constant 


quelle que soit la pression, _ a dans les deux systèmes À et B la même 


valeur pour une valeur quelconque de la pression. Ces deux propositions 
supposent que le nombre de molécules gazeuses mises en liberté ne varie 
pas avec la température. J'en indiquerai la démonstration dans le Mémoire 
détaillé. 

» J'ai été amené à ranger tous les systèmes univariants comprenant 
une phase gazeuse dans plusieurs groupes. Je montrerai d’abord que les 
courbes de deux systèmes quelconques d’un même groupe se déduisent 
l’une de l’autre d’après la loi 1 — const. Je comparerai ensuite les systèmes 
de deux groupes différents. 

» Il ne sera question, dans cette Note, que du groupe des systèmes dans 
lesquels un corps solide donne naissance par dissociation à un corps solide 
et à un gaz. J'ai trouvé environ 35 systèmes de ce groupe ayant fait l’objet 
de mesures dans un assez grand intervalle de pression. Je les ai tous com- 
parés au système : 


AZHIGLS AZH A7 He CIS AT 


étudié par M. Troost (‘). J'indiquerai seulement quelques exemples, pour 


LC 


permettre de voir avec quelle approximation la relation T 
A 


— const. est 
vérifiée. 


» On à indiqué pour quelques systèmes du groupe les températures absolues 


auxquelles les pressions de dissociation atteignent 300%", 5oomm, 1600mm 
Es : 
et les rapports de ces températures aux températures correspondantes du composé 
- Az H*C], 3 Az H%,. 
Az HCI,3 Az H3. Ag CI, 1,5 Az H3. Zn CE, 6 Az H3. SO'Cu,5 HO Pbs O* Ba 0° 
se ; | des : = a O?: 
Pressions. Temp. abs, Temp.abs. Rapport. Temp. abs. Rapport Tem lt R ï Le nee be Len 
: + ; , . . à : He )S. apport. ms Rapport. Temp. abs. Rapport. 
00 292 21 DO GT 35) 5 5 6 
: : . S21 »27 3 1139380005 228 0 RBSS 3,394 1016 4,019 
00 260, D 27140323 1,239 » | 
Lo 266,2 238 RAA. 228 à ; l PR 
7 266,2 À 1,27 330,852 3737 lof 909 3,400  1065,5 4,003 
1000 272,0 346,8 2,279 338,5 ï 2112 » » » F » : 
à à » 
1600 279,6 006,0, 700 0310 0 ES 200 » » » » » 
ts » 


» Indépendamment de toute hypothèse, les Tableaux que j'ai dressés. 


() Comptes rendus, t LXXX VII, p. 580. 
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permettent d’énoncer la loi suivante: st l’on range dans le méme groupe 
tous les systèmes univariants dans lesquels un corps solide donne naissance 
par dissociation à un autre corps solide et à un corps gazeux, le rapport des 
températures correspondant à une même pression de dissociation dans deux 
sysièmes quelconques du groupe est constant quelle que soit la pression. 

» Cette règle a été établie sur des composés très différents. Elle ne 
s'applique donc pas seulement à l’intérieur de certaines familles de corps 
semblables; elle s'étend à tous les systèmes définis par la condition que le 
corps qui se dissocie soit solide et que les produits de la dissociation ne 
renferment que des solides et des gaz. Elle a, en outre, été vérifiée pour 
toutes les pressions comprises entre 3o0%% et 1600" et à des températures - 
qui varient de 238° abs. à 1065° abs. 

» Quelle est l’approximation avec laquelle elle s'applique? En multi- 
pliant les températures de dissociation de AzH“CI, 3 AZH° par exemple par 
des facteurs convenablement choisis, on obtient les températures corres- 
pondantes des divers corps du groupe, avec des erreurs qui atteignent, au 
plus, 1 ou 2 degrés. Or, il ne semble pas qu’en général les expériences aient 
eu plus de précision. Les courbes déterminées pour un même composé par 
deux expérimentateurs différents présentent, entre elles, des écarts de cet 
ordre. Il y a lieu d'admettre que la relation énoncée précédemment est 
exacte, aux erreurs d'expériences près. Au moyen de cette relation, on 
peut, connaissant un seul point de la courbe de dissociation d’un système, 
déterminer toute la courbe avec une approximation égale à celle de la plu- 
part des expériences faites jusqu'ici. : 

T 


» De cette relation il résulte encore que 7j à» pour une valeur déter- 


minée de la pression, la même valeur dans tous les systèmes du groupe. 


Comme e représente exactement la variation d’entropie qui se produit 


dans la transformation, on peut énoncer la proposition suivante : St l’on 
range dans le même groupe tous les systèmes univariants dans lesquels un 
corps solide se dissocie en un autre corps solide et en un corps gazeux, la 
variation d’entropie qu résulte de la mise en liberté d’une molécule de gaz 
sous une pression déterminée est la même pour tous les systèmes du groupe. » 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur l’action de l'arsenic sur le cuivre. Note de 
M. Azserr GRANGE, présentée par M. A. Ditte. 


« Le cuivre se combine facilement à l’arsenic. En chauffant du cuivre 
dans un courant de vapeur d’arsenic entraînée par un gaz inerte, il se 


C. R., 1903, 1 Semestre, (T. CXXXVI, N° 23.) 181 


1398 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


forme une masse blanche, cassante, d'aspect métallique et fusible au 
rouge. 


» Les auteurs qui ont décrit des arséniures de cuivre, préparés par combinaison 
directe des deux éléments, ont obtenu des corps dont la composition variait avec les 
conditions de la réaction. | 

» Quand on opère dans la vapeur de soufre à 44o°, l’arséniure formé cristallise, et 
tout le cuivre se transforme en arséniure, si l’on prolonge l'opération suffisamment 
longtemps. La préparation est des plus aisées, il suffit de placer dans un tube de verre, 
traversant la bouteille à soufre et parcouru par un courant de gaz carbonique, une 
nacelle de porcelaine remplie d’arsenic sublimé et, à la suite, une seconde nacelle 
contenant du cuivre réduit par l'hydrogène. 

» L'arséniure ainsi produit a pour formule GuÿAs? (1); il a même composition que 
le composé obtenu par Reinsch en traitant par le cuivre métallique une solution 
chlorhydrique d’acide arsénieux, seulement il se présente en cristaux bien nets, tandis 
que le corps de Reinsch est constitué par une poudre grise amorphe (®). L’arsé- 
niure Cuÿ As? est gris d'acier, un peu bleuté; il a l'éclat métallique. M. de Schulten, 
qui a bien voulu examiner ces cristaux, à trouvé qu'ils appartiennent au système 
cubique; ce sont des octaèdres combinés au dodécaèdre rhomboïdal et ayant gardé à 
leurs sommets les faces du cube. Leur poids spécifique est 7,56. Soluble dans l’acide 
azotique, l’arséniure est attaqué facilement par les agents oxydants, le chlore, le brome, 
l'eau régale; il se ternit à l’air. 

» Au-dessus de la température obtenue par l'ébullition du soufre dans une bouteille 
en fer on peut encore préparer l’arséniure de cuivre défini et cristallisé que je viens de 
décrire, mais l'opération devient plus délicate. Si l’on omet de maintenir le composé 
toujours en présence de vapeur d’arsenic, il y a perte de cet élément et l’on a du 
cuivre arsénié s’éloignant plus ou moins de la formule Cu*As, donnée par quelques 
auteurs à du cuivre arsénié non cristalllin, préparé au rouge. Au rouge sombre la 
formation de GuÿAs? est déjà accidentelle, on ne trouve plus que de rares cristaux 
surplombant une masse fondue moins riche en arsenic. 

» Tous ces arséniures sont décomposables par la chaleur. Quand on les chauffe dans 
un gaz inerte, de l’arsenic est entraîné et vient se condenser dans les parties froides. 


Au four Forquignon, à 1200° environ, le cuivre ne retient plus que 20 pour 100 
d’arsenic. 


» J'ai obtenu par voie détournée, c’est-à-dire par l’action soit du chlo- 
rure d’arsenic sur le cuivre, soit de l’arsenic sur le chlorure de cuivre, le 
même arséniure Gu°As?, La réaction avait lieu à une température peu 
différente de celle où ce corps prenait naissance par une union directe. 
L'action nocive et corrosive du chlorure d’arsenic rend pénible ce mode 


de préparation et, dans le cas actuel, il est plus simple d'opérer comme 
je lai indiqué plus haut. 


(?) Calculé : Cu, 67,89; As, 32,11. Trouvé : Cu, 67,88; As, 30,16. 
(*) Renson, Journ, für. prakt. Chem., t, XXIV, p. 244. 
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“» Le cuivre donne avec le phosphore un phosphure CuP? de compo- 
sition correspondante, mais ce dernier corps ne prend naissance qu’à une 
température plus élevée, au rouge clair. A basse lempérature, dans les 
circonstances de formation de Cu’As?, il se forme par action directe des 
phosphures plus riches en phosphore que Cu” P, sans atteindre Cu?P? (!). 
En suivant le mode opératoire précédemment décrit je n’ai pas obtenu 
d’arséniures plus riches en arsenic que Cu’As?. » 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur l'analyse qualitative et quantitative des 
osmiures d'iridium. Note de MM. Leipié et QUENNESSEN, présentée 
par M. Troost. 


« Le procédé de dosage des métaux du platine dans les osmiures, em- 
ployé par H. Sainte-Claire Deville et Debray, ne comportait pas de vérifica- 
tion dans quelques-unes des opérations; il pouvait y avoir : perte de per- 
oxyde de ruthénium quand on traite par les acides le produit de l'attaque 
des osmiures par le bioxyde de baryum, précipitation incomplète de Ru? CI° 
par le chlorure d’ammonium, précipitation simultanée de IrO? avec Ru O? 
dans les traitements ultérieurs, enfin dosage de l’osmium par différence, 
ce qui ne laisse comme contrôle que le dosage des impuretés. La méthode 
suivante est basée sur l’action qu’exerce le bioxyde de sodium fondu sur 
les métaux du platine (°?) et sur les propriétés des azotites doubles de ces 
métaux (*); nous en avons fait connaître les principes dans nos travaux 


antérieurs. 


» Ï. ATTAQUE DES OSMIURES D'IRIDIUM. — On fait fondre, dans une capsule de nickel, 
108 d’hydrate de soude et l’on y projette par petites portions, en chauffant de manière 
à maintenir la matière semi-fluide, un mélange intime de 4oës de bioxyde de sodium 
avec 108 d’osmiure préalablement divisé au moyen du zinc par le procédé employé par 
Sainte-Claire Deville et Debray; on chauffe une demi-heure; on projette petit à petit 
la matière refroidie et concassée dans 1 litre d’eau; on laisse déposer le mélange dans 
des éprouvettes à décantation bouchées à l’émeri. La liqueur claire est décantée, le 
précipité est lavé avec de l’hypochlorite de soude étendu de son volume d’eau, puis 
on réunit les liqueurs. Celles-ci renferment tout osmium et le ruthénium sous forme 


(1) GRANGER, Ann, de Chim. et de Phys., 7° série, t, XIV, p. 60 et 62. 
(2) Leiié et Quennessen, Bull. Soc. chim., 3° série, t. XXVIT, p. 179. + 
(#) Lænié, Comptes rendus, t. CXXXI, p. 888. — Bull, Soc. chim., 3e série, 
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d’osmiate et de ruthénate, et la plus grande partie de liridium à l'état d'iridate. On 
les yerse dans une cornue reliée à un appareil condenseur semblable à celui qui sert 
pour la distillation du peroxyde de ruthénium; seulement RENE CP GaUr erRo 
condenseurs disposés l’un à la suite de l’autre, plongés dans l’eau glacée et remplis 
aux 2 d’acide chlorhydrique étendu de 2 volumes d’eau. = 

» II. SÉPARATION DE L'OSMIUM ET DU RUTHÉNIUM. — On fait passer dans le liquide un 
courant de chlore, d’abord à froid, puis, quand des bulles d'oxygène se dégagent, ee 
chauffant vers 70°. L'osmium et le ruthénium sont convertis en peroxydes roue 
OsO* et Ru O* qui se condensent dans les récipients, l’iridium en sesquichlorure Ro a Le 
qui reste dissous dans la soude; on doit maintenir la liqueur alcaline jusqu’à la fin de 
la distillation (à cause de l’action de HCI sur RuO*). Quand il ne passe plus d’oxydes 
volatils, ce que l’on reconnaît avec un papier imprégné d’une solution d'hydrogène 
sulfuré, qui ne doit plus noircir, on réunit le contenu des condenseurs et on le met 
dans un appareil distillatoire semblable au précédent, mais dont les condenseurs ont 
été remplis : le premier d'HCI au +, les autres de lessive de soude à 12 pour 100 
de NaOH additionnée de 2 pour 100 d’alcool. On distille le contenu de la cornue en 
‘chauffant vers 70° et en faisant passer un courant d’air. 

» Sous l’influence de HCI, le peroxyde RuO* se change en sesquichlorure Ru?CfF, 
tandis que le peroxyde OsO* ne subit aucune altération et distille. Le premier con- 
denseur renfermant HCI a pour but de recueillir les petites quantités de Ru O* qui 
distilleraient avant la complète transformation de celui-ci. Quand il ne passe plus de 
RuO* (non coloration de HCI en brun), on cohobe le premier condenseur et on le 
remplit d’un liquide semblable à celui des deux derniers. Tout le peroxyde d’osmium 
distillé se transforme dans les condenseurs en osmiate qui n’est plus volatil, et tout le 
ruthénium reste dans la cornue à l’état de sesquichlorure Ru?C[S qui est fixe. 

» Comme vérification de la séparation complète, le liquide de la cornue traité par 
le carbonate de baryte (exempt de baryte et fraîchement précipité) donne un précipité 
de Ro?O#, le liquide filtré privé de BaCP par SO'Na? ne doit plus donner par la 
soude et l’alcool la coloration violette des osmiates. 

» LIT. SÉPARATION DE L’IRIDIUM. — On acidule le contenu de la cornue par de l'acide 
chlorhydrique; on dissout dans cet acide étendu et chaud le résidu de l’attaque de 
l'osmiure par le bioxyde de sodium qui n’a pu être dissous par l’eau (ce résidu renferme 
le reste de l'iridium) et l’on réunit les deux liqueurs. Celles-ci renferment, outre l’iri- 
dium, les autres métaux de l’osmiure avec les métaux communs apportés par le minerai, 
et le nickel provenant de la capsule. On sépare tous les métaux étrangers et l’on trans- 
forme l'iridium en azotite double au moyen d’affusions successives d'azotite de sodium 
puis de carbonate de sodium, en suivant les indications données par l’un de nous dans 
sa méthode générale de séparation des métaux de la mine de platine par les azotites. Il 
ne reste plus en dissolution que l’iridium: on le transforme en chloroiridate par l'acide 
corbydnque, on fait passer dans la solution refroidie un courant de HCI gazeux qui 
précipite la majeure partie de NaC (lequel gênerait dans les dosages ultérieurs), on 
essore le précipité et l’on obtient une liqueur renfer 
de chloroiridate. 

Ne dre as Re solutions alcalines d'osmiate de sodium 
8 uminium qui se dissout dans la soude et 
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précipite l’osmium à l’état métallique. Quand la liqueur est décolorée, on lave par 
décantation cette poudre qui est très dense, d’abord avec de l’eau, puis avec de l'acide 
sulfurique dilué à 5 pour 100; on recueille cette poudre dans une bougie filtrante en 
porcelaine d'amiante, qui a été lavée aux acides, calcinée et pesée; on lave à la trompe, 
on sèche l’osmium dans une cloche remplie d'hydrogène, on la chauffe au rouge dans 
un courant de ce gaz et on l'y laisse refroidir (l'acide carbonique oxyde légèrement 
l’osmium à chaud). On pèse de nouveau : comme vérification, ou peut chasser 
l’osmium en chauffant la bougie au rouge dans l'oxygène, et la pesant ensuite, 

» Ruthénium. — La liqueur chlorhydrique renfermant le sesquichlorure de ruthé- 
nium est évaporée pour chasser l’excès d'acide; on la reprend par Peau et on l’addi- 
tionne de fragments de magnésium, qui précipite du ruthénium métallique. Quand la 
liqueur est décolorée, on lave la poudre à l'acide sulfurique dilué à 5 pour 100, on la 
recueille sur un filtre, on la lave, on la sèche, enfin on la chauffe au rouge naissant 
dans l'hydrogène et on la laisse refroidir dans l’acide carbonique et l’on pèse. 

» Iridium. — Les liqueurs chlorhydriques renfermant l’iridium sont privées, par 
lPévaporation, du grand excès d’acide qu’elles contiennent. Le résidu est repris par 
l’eau et étendu au volume de 5oo°%"; on prélève de cette dilution 5ot® à root sui- 
vant la teneur en Ir, et l’on y dose l’iridium comme on a fait pour le ruthénium : pré- 
cipitation du métal parle magnésium, lavage de la poudre à l’acide sulfurique étendu, 
puis à l’eau, etc. On chauffe dans l’hydrogène, on laisse refroidir dans l'acide carbo- 
nique, et l'on pèse. 

» V. Les analyses ainsi conduites sur des osmiures de provenances 
D rane nous ont montré que les osmiures d'iridium, parfaitement débar- 
rassés de la mine de platine par des traitements appropriés, ne renferment 
que quatre métaux, savoir : iridium, osmium, ruthénium et fer. Dans le 
cas contraire, les métaux de la mine de platine seraient, une fois dissous, 


séparés par la méthode générale donnée par l’un de nous. » 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur la nutrition des plantes privées de leurs 
cotylédons. Note de M. G. Axpré. 


« J'ai publié, il y a quelque temps (Comptes rendus, t. CXXXIIT, p. ro11 
et 1229), un’ certain nombre de recherches sur les débuts de la germi- 
palion, recherches que je désire compléter aujourd’hui en examinant ce 
qui se passe lorsque, après avoir semé dans un bon sol des graines un peu 
volumineuses (Haricot d’Espagne ), on dépouille, le plus tôt possible, la 
plantule de ses cotylédons. Cette ablation, d’une exécution facile, a été 
pratiquée, dans le cas actuel, 12 jours après le semis. On a comparé l’évo- 
lution des plantes ainsi mutilées avec celle de sujets normaux végétant sur 
une parcelle de terre voisine. 

Le Tableau ci-joint indique les résultats obtenus : 


géetr xLofr ccl'o Grgty 106‘Yy COL HE GG MCOS Sc TE NN GO OM OL o UE 
cgo‘o e6çto obr'on rg9'e LGg*e OT EC MT Tr IT) 


gclta igofo grg‘o çGbfr ghctr ggo‘r Yootr Leg‘o o6kto ‘o6ro gicfr 


cggfe gl giofz otre çgbtr robtr catr  çocte ces‘ CON ÉONTE ON TT EE enr 7 


gel GlofGg 1lrfgÿ 166gg goctog ghr'er Vérgr  g'ocr iggfrir Laotgl eçe‘6ôc cor‘e 6e grrtgr Lhctce 


gY'ar çertir O6Ygfl Gbetg YLeth. cccte ogc'z VO GSc SI MPET CM ET OMC om o0TiC cie eric 


8les 1207 co'ÿc goep gcthe oboc el‘er er  Lot6er og'gg Lllo gc6b gétgc Lotgr of 


ÿe‘ocs Cl'ecg cc'goc cgs‘o6h Go‘oge ogfece çh'ôcc gofcier oflyar LLég16 epéchg gl'gog ofgie cg‘ggr go‘ogr 
( 3 


ACADÉMIE DES SCIENCES. 


a a c 
8 8 $ 8 8 8 3 3 8 8 8 8 8 8 
Es 
[=x2 Cr … 

= : = # a 19 É : a % & & ". É 

= = T L=] L=! 8 ; 8 

a 5 E Es = = Se 2 E E Ê = 8 = & 

eo ES a a = Fo am PA es Fe © Fi 5, Era 

æ ë 2 @ @ a (à œ œ œ La g S Fa À 

: m e A ns 85 D € 

© = a D go RE = = € T LD . PCT 

à ë D & Ë +R 

Ant = E É ss = D =. eu. EE, es ee > à LS ps 

E Ë & = + ces ce = &, E ce ces = … 5 8 

= = = = = = E = = = = E E, Ci n 

= © ® & 5 = = & = = . = = = 3 B 

2 = Es e 5 = FA FA œ [= 5 = =] © © 

€ . + ü ps # « . BB © 
E—- mm ut 

= is mm 


‘SUOp?14109 SAMOT op s09ATId sojuetq ‘Su0p9rÂJ09 SIN9I 8p SO[UNU S9JUEI 


1402 


°°° Or 2s8104 
PR 


*""HOd ‘nb 
-ouydsoyd 9pry 


LCLERS 
S9Jlun 001 suep 


"216107 2207Y 
*:::SAIPU99 SUPS S9499S 
SaIIUR 001 9p SPIOd 
sessseseeesee + SOIpUOT) 
sesssrereeeeeee 600008 
S9IIUN 001 9P SPplod 


sessseeseses + eSOprünu 
satlun 001 9p SPIOd 


SÉANCE DU 8 JUIN 1903. 1403 


» I. Ce qui frappe d’abord dans l'examen des chiffres ci-contre, c’est le 
retard de la végétation chez les plantes privées de cotylédons. 


» Au moment de l’ablation de ceux-ci (24 juin), 100 plantules sèches pesaient 
185,67. Or, tandis que, deux jours après, 100 plantules sèches, encore munies de leurs 
cotylédons, pesaient 285,38, les plantes qui en étaient dépourvues ne pesaient que 
185,73, c’est-à-dire le même poids que deux jours auparavant. Quant au poids des 
cendres, il n’a pas varié (28,554 et 25,536). 


» La comparaison entre l'accroissement des matières organiques et 
minérales conduit aux remarques suivantes : 


» L'augmentation de poids sec de 100 plantules munies de leurs cotylédons, du 
24 juin au 7 juillet, est successivement de : 98,71, 218,20, 18,19, 205,53, 418,37, 
188,67; celle de 100 plantules, privées de leurs cotylédons, étant aux mêmes époques 
de 08,06, 78,67, 85,18, 86, 70, 108,74, 165,19. Donc, du 24 juin au 7 juillet, le poids 
total de 100 unités sèches munies de leurs cotylédons s’est accru de 1298, 17, dont 
188,986 de matière minérale, tandis que, pendant le même laps de temps, le poids de 
100 plantules sèches privées de leurs cotylédons ne s’est accru que de 518,54, dont 
85,599 de matière fixe. 

» L'augmentation totale dans le second cas ne représente, pour la matière orga- 
nique seule, que les 38,9 centièmes de augmentation totale dans le premier cas, et, 
pour la matière minérale, les 45,3 centièmes. Le travail d’assimilation se fait donc 
plus facilement chez les premiers sujets que chez les seconds. 


» II. En ce qui concerne les variations de l'azote et de l’acide phospho- 
rique, on remarquera ce qui suit : 


» L’azote, chez les plantes encore munies de leurs cotylédons, passe, du 24 juin au 
7 juillet, de 18,056 à 55,203, soit un gain de 48,147, dont 35,805 — 18,056 — 26,749 
(66 pour 100) ont été pris aux cotylédons dans la période pendant laquelle la somme de 
l'azote des cotylédons et des plantules ne subit pas de variations sensibles, L’acide phos- 
phorique passe de 05,390 à 18,493, soit un gain de 18,103, dont 18,068—08,390—08,678 
ont été soustraits exclusivement aux cotylédons dans la période pendant laquelle la 
somme de l'acide phosphorique des cotylédons et des plantules ne varie pas, soit 

: : 4,147 1,103 

61 pour 100 de l’augmentation totale, Les rapports atomiques TAENS e POI) 
donnent respectivement 0,296 et o,o11, dont le quotient est égal à 26,9. 

» Chez la plante privée de ses cotylédons, l'azote, qui provient exclusivément de 
l'extérieur, passe de 18,245 à 98,787 (augmentation = 18,542) et acide phosphorique 


2 1,542 0,008 
de 05,618 à 18,186 (augmentation — 08,568). Les rapports atomiques FL et AE 


donnent o,1101 et 0,0057, dont le quotient estégal à 21. Les deux quotients 26,9et21 
sont donc assez voisins l’un de l’autre. De plus, si l’on divise respectivement par 14 
et 98 les accroissements de l'azote et de l’acide phosphorique que les plantules munies 
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de leurs cotylédons ont éprouvés depuis le moment où elles ont pris ces éléments au 

0,0998 
? 

0,0043 


milieu extérieur ( : pe — 0,0998 ; 0 = 0,003 ) et si l’on prend le rapport 
I 


on obtient 23, chiffre très voisin du quotient 21 obtenu plus haut. Il y a donc parallé- 
lisme remarquable entre l'absorption de l’azote et celle de l’acide phosphorique. 


» La chaux demeurant constante dans les cotylédons, à partir du 
24 juin, il est évideut que son augmentation graduelle dans la plante ne 
peut être imputée qu'à une absorption directe, dans le sol, de cet élé- 
ment : celui-ci s'accroît de 35,599, alors que la plante dépourvue de ses 
cotylédons n’en absorbe que 16,950. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le mécanisme de la saccharification des mannanes 
du corrozo par la séminase de la Luzerne. Note de MM. Eu. BourQUELoOT 
et H. Hérissey. 


« On a vu dans notre dernière Communication (!) que, contrairement 
à ce qui se passe pour le Phœnix canartensis Hort., une minime portion des 
mannanes de l’albumen du Phytelephas macrocarpa R. et P. (corrozo) est 
directement hydrolysée par la séminase (malt de Luzerne). Le fait a été 
établi en traitant, par le malt en question, la poudre de corrozo préala- 
blement délayée dans l’eau et portée à la température de l’ébullition, puis 
refroidie. Dans les expériences qui suivent, nous avons comparé l’action 


de la séminase sur le corrozo cru et sur le corrozo porté préalablement 
A /LOO°’ 


» On a préparé quatre mélanges: 


11Corr020 pulvérise tt O0 2.1 COrL0zO pulV- ANNEE 208 
Eau dist., Q.S. pour faire... 200 Eau; OSS pour faire tree 200% 
Malt de Luzerne... 2... . 48 
DA OTLOZODULVE RCE 208 1104 1 CORFOZ0 PULVA FRET 205 
Eau, OS "pourifaire PME 200€m° Eau, OS "pour faire, ne 200°m° 
(On porte au bain-marie bouil- (On porte au bain-marie bouil- 
lant pendant quelques mi- lant pendant quelques imi- 
nutes et on laisse refroidir). nutes, on laisse refroidir et 
on ajoute : Malt de Luzerne). ds 
On à maintenu ces mélanges, additionnés de toluène, à la température de 38°-40° pen- 


(*) Comptes rendus, t. CXXX VI, 1903, pr air 9: 
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dant quatre jours, après quoi on les a filtrés. À 100% de chacun des liquides, on a 
ajouté de l’acétate de phénylhydrazine en proportion convenable, ce qui a amené la 
précipitation de mannose-hydrazone dans les essais 2 et 4 seulement. Cette mannose- 
hydrazone à été recueillie, lavée, séchée et pesée. 

» Une seconde série d'essais a été effectuée de la même façon et, après trois jours, 
le dosage du mannose formé a été également effectué. 

» Le Tableau suivant résume les résultats de ces deux séries d'essais : 


Poids d’hydrazone Poids d’hydrazone 


N°: des essais. (assisérre): (2° série). 
The or 0 (o) 
Dr atenindel inst 0,914 0,924 
DRM RS -nr TES O 0 
fée at paies 0,274 0,323 


» Ces résultats montrent que le corrozo cru renferme une substance 
destructible par la chaleur, grâce à laquelle l’action de la séminase de la 
Luzerne se trouve augmentée, puisque le corrozo traité par ce ferment 
fournit beaucoup plus de mannose lorsqu'il est cru que lorsqu'il a été 
porté à 100°. 

» Deux hypothèses se présentaient à l'esprit pour expliquer le rôle de 
cette substance. On pouvait supposer, ou bien qu’elle agit simplement en 
augmentant l’activité de la séminase, ou bien qu’elle effectue une hydro- 
lyse de la mannane inattaquable par la séminase, et la change ainsi en un 
produit que peut hydrolyser définitivement cette dernière (hypothèse des 
actions fermentaires successives). 


» Pour étudier ces hypothèses, on a fait de nouveaux essais. 
» Tout d’abord, on a préparé deux mélanges ayant la composition suivante : 


» Ces deux mélanges, additionnés de toluène, ont été maintenus à la température 
de 35° pendant 3 jours et demi; ils ont été portés ensuite à la température du bain- 
marie bouillant durant quelques minutes; le n° 2 a été additionné alors de 45 de malt 
de luzerne, le n° { étant laissé tel quel. 

» D’autre part, et à ce moment, on a préparé les mélanges suivants : 


De 4. 5. 
Corrozo pulv.... 208 Corrozo pulv.... 208. Cofroz0. 27 20 0208 
8 
Eau, Q.S. pour. 200% | Eau, Q.S. pour. 200% | Eau, Q.S. pour. 200°* 
Malt de luzerne.. 48 Après quelques mi- 


nutes au  bain- 
marie bouillant et 
refroidissement, on 
ajoute : 
Malt de luzerne. 46 
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» On à maintenu tous ces mélanges, additionnés de toluëne, à la température de 


390-330, pendant 5 jours; après quoi, le dosage du mannose effectué dans les mé- 
Il ésultats suivants : | 
langes a donne les résulta PQ 
de mannosehydrazone 
pour 1o0€m°. 
8 


Numéros des essais. 


RER OR nt One CAE e CAO (e) 
D Re ee PE RE DD AO OS 0,937 
Se ORNE D OU D'S OO OI 0,601 
RAR RP PSE Ci CPR ee 0,369 
RES RES Co SA EME (e) 


» Une seconde série d’essais a donné des chiffres sensiblement identiques. La com- 
paraison des chiffres fournis par les essais 2 et # montre nettement que la substance 
que contient le corrozo cru exerce bien une action spécifique sur les mannanes. On a 
obtenu, en effet, cette action simplement en maintenant le corrozo dans l’eau pendant 
un certain temps, puisque, l’ayant alors détruite par la chaleur, l'addition de séminase 
a fourni une proportion de mannose peu différente de celle qu'on obtient en faisant 
agir ce dernier ferment sur le corrozo cru, en tout cas beaucoup plus élevée que celle 
qui se produit avec le corrozo cuit. 


» C’est donc la seconde hypothèse qui s’accorde le plus avec les faits; 
elle cadre d’ailleurs avec nos expériences antérieures sur l'hydrolyse des 
polysaccharides, en sorte qu’on peut dire que le corrozo cru contient un 
ferment soluble complémentaire de la séminase, ferment qui doit agir 
avant cette dernière. » 


- 


CHIMIE ANIMALE. — Recherche de l’indoxyle dans certaines urines patho- 
logiques. Note de M. Jurius GNezpa, présentée par M. Armand 
Gautier. 


« Lorsqu'on examine l’urine des pneumoniques, scarlatineux ou éry- 
sipélateux, dont l'urine contient beaucoup d’urobiline, on arrive dans la 
recherche de l’indican à un résultat négatif; dans l'extrait chloroformique, 
à la place de la solution d’indigo cherchée, il se forme un précipité d’un 
gris d’ardoise. Si l’on traite alors la liqueur chloroformique (avec au moins 
une partie d'urine acidulée et oxydée) par de la lessive de potasse concen- 
trée en excès, l’indigo apparait sous sa forme régulière. 

» Après avoir fait cette remarque, avant d'admettre que la non forma- 
tion d'indigo dans ces urines est bien due à la présence de l’urobiline, j'ai 


préparé l’urobiline pure d’après la méthode suivante que l’on doit essen- 
tiellement à Bogomoloff (! ). 


(*) Voir le journal Ruskaja Medicina, année 1892. 


D y 


SÉANCE DU 8 JUIN 1903. 1/07 


» 10 litres d’urine de malades atteints de scarlatine ou d’érysipèle furent traités, 
par portions, par 10 litres de solution aqueuse saturée de sulfate de cuivre; le mélange 
fut fortement acidulé d’acide chlorhydrique fumant et extrait par 3 litres de chlo- 
roforme. Cet extrait fut lavé à l’eau, puis abandonné deux jours. Le filtratum fut 
distillé dans le vide à 50°; il se forma dans le col de l’alambic un sublimé blanc cris- 
tallin non déterminé et il resta comme résidu 95 environ d’urobiline amorphe, évi- 
demment encore un peu impure. On l’additionna de 408 d'acide chlorhydrique fumant, 
on chauffa au bain-marie et l’on filtra la solution. Le filtratum fut traité avec une solu- 
tion aqueuse chaude d’indoxyle synthétique récemment préparé et fut abandonné deux 
jours : un demi-gramme d’indirubine (1) se sépara, mais il ne se fit aucune combi- 
naison ou dérivé d’indoxyle et d’urobiline. 


» Dans un autre cas, quand j’eus ajouté du chlorure ferrique au mé- 
lange chlorhydrique d’indoxyle et d’urobiline, je réussis à obtenir un préci- 
pité qui répondait à ce qui a été mentionné plus haut et qui donnait de 
nouveau de l’indigo, avec la lessive de potasse; et de la même façon de 
l’indigo directement, on obtient le même corps sous l’action d’une solution 
chlorhydrique d’urobiline et de chlorure ferrique. Je reviendrai sur ce 
point dans une autre occasion. Aujourd’hui je fais cette communication 
surtout à cause de l'importance clinique de la recherche de l’indoxyle. En 
fait, chez une malade atteinte de cholélithiase et d’ictère avec symptômes 
péritonitiques (on sait que dans la péritonite il y a beaucoup d’indoxyle 
dans l’urine) les chirurgiens, pour trancher la question de savoir si la péri- 
tonite existait ou non, ont dû s’adresser à la réaction de l’indican pour 
décider si l’on devait exécuter la laparotomie. L’urobiline et la bilirubine 
(celle-ci empêche aussi la réaction) qui étaient dans l'urine ont rendu néga- 
tive la réaction de l’indican, Dorénavant il faudra prendre soin d’ajouter 
dans les urines contenant de l’urobiline ou de la bilirubine (bien que 
l’on fasse l'oxydation par les hypochlorites ou le chlorure ferrique) de 
la lessive de potasse concentrée en excés après que l’on aura procédé de 
la façon ordinaire. 

» On ne doit pas recourir, pour cette oxydation, au chlorure ferrique 
si les urines contiennent beaucoup d’acide phosphorique, car Le fer se com- 
bine avec cet acide et une addition supplémentaire de chlorure ferrique 
v’agirait pas. 


(*) Il est intéressant d'observer que d’indoxyle en présence d’urobiline chlorhy- 
drique donne de l’indirubine et non de l'indigo; ou seulement un peu de l’indigo, si l’on 
opère avec des solutions chaudes, comme je m'en suis convaincu par une expériénce 


spéciale. 
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» On ne doit pas davantage se servir de chlorure ferrique pour les urines 
qui contiennent de l'acide acétylacétique, ni quand les malades ont reçu 
de l’antipyrine ou de l'acide salicylique et ses dérivés. | 

» Les urines qui contiennent de l’albumine doivent être au préalable 


désalbuminées. » 


ZOOLOGIE. — Le mécanisme de l’émission des larves chez la femelle du 
Homard européen. Note de MM. Fasre-Douerçeue et ÆE. Biérrix, 


présentée par M. Bouvier. 


«_ Il suffit de placer dans un aquarium une femelle de Homard grainée, 
parvenue à complète maturité, pour recueillir tous les jours un nombre 
considérable de larves résultant de l’éclosion des œufs suspendus à ses 
appendices abdominaux. Le fait est bien connu et c’est en récoltant ainsi 
les jeunes Homards nés dans les bacs de Concarneau que le pilote Guillou 
est parvenu à en suivre le développement jusqu’à la taille de 117"*. Mal- 
heureusement il ne nous reste de ses intéressantes remarques qu'une Note 
sommaire, publiée en 1865 par Moquin-Tandon et Soubeiran dans le 
Bulletin de la Société d’Acclimatation. 

» Désireux de reprendre et de compléter le même sujet, nous isolämes 
une femelle gravide de Homard dans un bac vitré : l'apparition, peu de 


jours après, des premières larves nous permit de présager une abondante 
éclosion d'œufs. 


» Afin de déterminer aussi exactement que possible l’âge de nos jeunes Homards 
nous résolûmes de les recueillir toutes les douze heures, ce qui nous amena d’abord à 
constater que les éclosions ne se produisaient jamais dans la journée. Tandis qu’à 6* 
ou 7° du soir pas une larve n’était visible dans l’eau du bac, 2 heures plus tard on en 
voyait nager plusieurs centaines. Si l’on enlevait avec soin toutes ces dernières, nulle 
éclosion nouvelle n'avait lieu avant le lendemain soir. À quoi était due cette brusque 
émission larvaire en un si court laps de temps? L'observation continue de notre bac 
pendant les premières heures de la nuit nous révéla bientôt le mot de l’énigme. 

» Vers 7} ou 8h du soir, la femelle commence à s’agiter dans sa prison en présen- 
tant une attitude tout à fait anormale et caractéristique. Ses pattes sont étendues 
presque rigides, sa queue est étalée, très fortement tendue horizontalement Four 
avec le reste du corps une ligne presque droite. Elle se promène pour ainsi tie sur la 
pointe de ses pieds, comme soucieuse de tenir tout son être le plus loin possible du 


fond de l’aq riu . Ce m ège ure un cer ain temps UI1S brusquement apaissan 
uarium ane d { . , b 1 t 
: à 1 P ? ) 


ï ; : : : 
eure du corps qu’elle appuie sur le sol entre ses pinces écar- 


tées, relevant au contraire à 45° sa queue toujours tendue, nous la voyons agiter for- 
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tement ses appendices abdominaux avec une telle rapidité que l’œil n’en peut suivre 
le mouvementet un véritable nuage de jeunes larves se trouve projeté fort loïn en 
arrière, et se disperse dans toutes les directions. Le phénomène dure de 15 à 20 se- 
condes et la femelle reprend ensuite son attitude habituelle, pour ne plus la quitter 
avant le lendemain soir. Nous avons, à plusieurs reprises, constaté le même fait, en 
observant toutefois que l'émission larvaire se produit dans certains cas par deux séries 
de secousses espacées de quelques minutes, la seconde donnant beaucoup moins de 
larves que la première. 


» L’éclosion des œufs du Homard européen n’est donc pas, ainsi qu’on 
le pensait jusqu'ici, absolument indépendante de l'intervention de leur 
mère ; elle n’a pas lieu non plus d’une façon continue à toutes les heures 
du jour et de la nuit, mais se trouve au contraire fixée entre 8h et o! du 
soir. La première mue qui suit l’éclosion s’effectue dans les heures qui 
précèdent l’émission et c’est sans doute le mouvement des larves sous 
l’abdomen de leur mère qui détermine chez celle-ci les signes d’agitation 
et d'inquiétude que nous venons de signaler. Si, en effet, on essaye de 
tirer de l’eau une femelle en cet état, on détermine par ses mouvements de 
défense la chute d’un grand nombre de larves déjà écloses mais unies sans 
doute à leur mère par les membranes de la mue que les secousses suf- 
fisent à rompre ou à détacher. Nous n’avons pu, malheureusement, nous 
assurer si, comme l’a observé Laguesse chez l’Écrevisse, le jeune se trouve 
attaché par le telson aux débris de sa coque ou de sa mue. » 


MINÉRALOGIE. — Sur le minerai de fer de Troitsk (Oura du Nord). 
Note de MM. L. Durarc et L. Mrazec, présentée par M. Fouqué. 


« À Troïtsk, sur la rive gauche de la Kosva, la carte géologique russe 
(feuille Perm) indique un affleurement important du granit-porphyre dans 
le dévonien inférieur. Ce granit-porphyre avait été considéré jusqu'ici 
comme intrusif dans ces formations, car, dans certains endroits, il y déve- 
loppe en apparence un métamorphisme intense, auquel parait être liée la 
présence de minerai de fer. En effet, sur le flanc oriental de la montagne 
de Troïtsk, comme aussi non loin de l’embouchure de la petite rivière 
Ariekowka, le granit-porphyre touche directement des hornfels, complète- 
ment imprégnés par la roche éruptive au contact immédiat qui, à quelques 
mètres au delà, passent à des cornéennes micacées, entièrement cristalli- 
sées, et considérées jusqu'ici comme un produit de la métamorphose des 
schistes noirs du dévonien avoisinant. Ces derniers sont, en effet, concor- 
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autres est toujours 


dants avec les cornéennes, mais le passage des uns aux 
e déyonien est 


brusque. Sur d’autres points, où le contact du granit avec 1 
visible, les choses se passent tout différemment, et l’on ne voit pas trace 


d’un métamorphisme quelconque. 

» La même observation peut être faite à propos du minerai de fer. Là 
où il y a développement de cornéennes micacées, on obserxe Shane 
à quelques mètres du contact, un banc de magnétite mêlée à de | hématite, 
qui mesure de un à plusieurs mètres d'épaisseur; ce mineral fait CoPbIe 
tement défaut partout où le contact du granit-porphyre avec le dévonien 
ne paraît pas avoir développé de métamorphisme. L 

» Les recherches détaillées que nous avons poursuivies sur le granit- 
porphyre et ses contacts nous ont permis d'établir que, contrairement à 
ce que l’on pensait, les cornéennes micacées ne représentent pas les 
assises métamorphosées du dévonien, mais sont beaucoup plus anciennes, 
car le granit-porphyre de Troïtsk était déjà émergé à l’époque du dépôt 
des formations du dévonien inférieur dans les conglomérats desquelles il 
se trouve en galets. Il en résulte que, partout où les cornéennes micacées 
manquent au contact, ce dernier est purement mécanique; et que la con- 
cordance observée entre les cornéennes et les schistes noirs du dévonien 
est toujours d’origine dynamique, ce qui explique le passage brusque des 
unes aux autres qui a été observé. 

» À l’intérieur même de l’affleurement du granit-porphyre, on trouve 
quelques enclaves de cornéennestrès fortement minéralisées, qui présentent 
un intérêt tout particulier. | 


» La plus grande de ces enclaves forme la mine de Osamka, exploitée actuellement 
à ciel ouvert sur sept horizons successifs. Cetteenclave, de forme allongée, mesure 900" 
dans sa plus grande longueur. Son axe est dirigé en moyenne nord 30° est. Dans sa 
partie centrale et méridionale, elle présente la forme d’une boutonnière simple de 
cornéennes, dont la largeur maxima est de 132%, et régulièrement circonscrite par le 
porphyre; dans l'extrémité nord, par contre, au delà de la dernière entaille, la dispo- 
sition est plus compliquée, et l’on voit les cornéennes alterner plusieurs fois avec le 
porphyre. La disposition du porphyre et des cornéennes vis-à-vis du minerai est la 
suivante : sur l'horizon inférieur de la mine, on voit des couches puissantes de minerai, 
en bancs de 0", 50 à 2® d'épaisseur séparés par de minces intercalations de cornéennes 
micacées, dessiner un anticlinal d’abord très plat, qui, dans les horizons supérieurs, 
pagcuse de plus en plus, et finit par passer au pli-faille, Les couches de minerai et de 
cornéennes qui forment cet anticlinal ont une épaisseur de 17°; l’ensemble paraît 


plonger légèrement vers le nord, et s'enfoncer de ce côté sous le 


n h t 2 
vers l’ porphyre, tandis que 


extrémité sud de la mine les mêmes cornéennes et le minerai viennent buter 
contre le porphyre qui forme muraille en cet endroit. 


1: 
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» Les contacts que l’ôn observe entre les cornéennes et le porphyre sont nombreux, 
les uns sont mécaniques, les autres sont éruptifs; dans ce dernier cas, les formes en 
sont variées, et l’on peut trouver réunies, à une faible distance les unes des autres, les 
formes les plus diverses de l'injection et de l’imprégnation. Quant au minerai, sa 
structure est variable; parfois il est absolument compact, dans d’autres cas, les cris- 
taux de magnétite forment par leur réunion une espèce de canévas, dans les mailles 
duquel le mica blanc a largement cristallisé; d’autres fois encore, la magnétite, en 
cristaux isolés mais très abondants, est disséminée dans une masse micacée et lamel- 
laire, qui forme le fond de la roche. Il est à remarquer qu'entre les bancs de minerai, 
on trouve des minces intercalations de cornéennes micacées sans magnétite, et que le 
minerai paraît se développer à une distance assez grande du contact des cornéennes 
avec le porphyre; il est cependant certain que la magnétite est un produit du méta- 
morphisme, car on trouve souvent dans les cornéennes compactes des filons ramifiés 
qui coupent obliquement la stratification, et qui, au contact immédiat de la roche 
encaissante, développent une mince auréole de magnétite, tandis que ce même minéral 
est rare ou fait défaut dans les mêmes cornéennes à une certaine distance du filon. 


» La formation de la mine d’Osamka et des enclaves analogues nous 
paraît pouvoir s’expliquer comme suit : les schistes qui sont les cornéennes 
d'aujourd'hui ont subi un premier plissement, accompagné de la montée 
d’un magma granitique qui en a provoqué la métamorphose, et y a déve- 
loppé du minerai de fer par l’action de ses minéralisateurs spéciaux. Sous 
l'effort de nouvelles venues de magma et peut-être aussi par suite du poids 
de l’enveloppe métamorphosée, celle-ci s’est disloquée et sans doute 
affaissée dans le magma qui l’a en partie recouverte; ce phénomène a pro- 
duit sans doute une variation dans les conditions de la consolidation qui se 
traduit par des variations dans la structure. La dénudation a alors com- 
mencé son œuvre et a attaqué le granit-porphyre émergé avant le dépôt du 
dévonien inférieur dont il a fourni localement une partie des matériaux. 
Puis un nouveau plissement post-dévonien est apparu, qui a replissé dans 
le porphyre les enclaves de cornéennes empâtées et recouvertes par lui, et 
qui a poussé et replaqué sur celui-ci et sur son ancienne auréole porphy- 
rique de contact les formations du dévonien inférieur. » 


ANTHROPOLOGIE. — La castration chez l'homme et les modifications 
qu’elle apporte. Note de M. Euc. Prrrar», présentée par M. A. Laveran. 


« On possède déjà quelques indications anthropométriques, très clair- 
semées, et quelques renseignements descriptifs, relatifs aux modifications 
causées par la castration. La présente étude apporte une importante con- 
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Là L 
l l S Xa- 
tribution à la connaissance de ces modifications. Elle est basée sur l'ex: 


Ë ZY. 
men de 30 hommes appartenant à la secte des Skoptzy 


igi mé ’espè entièrement par des Grands- 
» Cette secte religieuse est formée, en l'espèce, presque P 


ÉLé É F il1 e siècle. Elle com- 
Russiens ou Velikorousses. Elle a été fondée vers le milieu du xvii® siècle 


Le à rs ? 
prend des individus dont la castration est complète ou incomplète. Lorsqu elle est 


complète, la verge et les testicules sont enlevés (en un ou en in Pose + 
est incomplète, un testicule seul ou les deux sont enlevés. Les châtrés de ss s n 
pellent les blanches colombes; seuls, ils sont dignes de monter sur le cheval blanc de 
l'Apocalypse. 3 LION : É 

» Les Skoptzy ont été violemment poursuivis en Russie la secte a pris naissance. 
Dans le Dobrodja, où ceux qui figurent ici ont été étudiés, ils vivent paisiblement 
dans quelques hameaux. sen À 

» L'étude anthropométrique de ces 30 individus (hommes) permet d'émettre les 
conclusions suivantes : 

» 1° Chez les individus châtrés avant l'apparition de la puberté, l’enlèvement des 
testicules amène une augmentation de la taille. Cette augmentation est assez sensible 
pour que la stature moyenne des eunuques dépasse, et de beaucoup, celie du 
groupe ethnique auquel ils appartiennent. 

» 20 Dans cette augmentation de la taille, c'est le membre inférieur qui prend la 
plus forte part. Le buste se développe relativement peu, tandis que les jambes, au 
contraire s’allongent beaucoup. 

» Ces faits ont déjà été relevés chez quelques géants et dans des squelettes, hélas, 
très rares, d’eunuques. 

» Le rapport de la grandeur du membre inférieur au buste est bien plus grand, 
à taille égale, chez les châtrés que chez les individus normaux. 

» 3° La longueur des membres supérieurs est aussi relativement plus grande chez 
les châtrés que chez les normaux. 

» 4° Au contraire, la hauteur de la tête est relativement plus petite chez les châtrés 
que chez les normaux. 

» 5° Le diamètre antéro-postérieur maximum du crâne, qui, normalement, suit une 
marche d’accroissement proportionnel à la taille, présente chez les eunuques Skoptzy 
un développement inversement proportionnel. 

» 6° Le diamètre transversal maximum du crâne, de même que le diamètre antéro- 
postérieur, suit un développement inversement proportionnel à l'élévation de la 
taille. 


» 7° La castration restreint donc la croissance du crâne. Elle restreint donc aussi la 
croissance de l’encéphale. 


» 8 Elle retarde ou restreint aussi la croissance du front dans le sens transversal. 
Le développement du frontal minimum qui est, chez les normaux, proportionnel à 
l'élévation de la taille, devient inversement proportionnel, 

» 9° La castration fait ressentir 


ses effets sur le développement en hauteur du crâne 
(diamètre auriculo 


-bregmatique). Ce développement est ordinairement inversement 


proportionnel par rapport à la taille. Cet ordre de croissance d 
un retard. 


emeure, mais il subit 


= NÉ Où 


T5 
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» 10° Elle amène un retard et probablement un arrêt à un certain moment dans le 
développement latéral de la face (représenté par les diamètres bijugal et bizygoma- 
tique) et dans celui de la hauteur du visage. C’est surtout la partie inférieure du 
visage qui serait affectée, et enr en particulier, la hauteur du corps du 
maxillaire inférieur. 


» 11° Chez les castrés la région ophryaque paraît moins développée. 
» 12° La castration cause un arrêt dans la croissance du nez, surtout en hauteur. 
» 13° Elle semble, au contraire, produire un allongement du pavillon de l'oreille, 


En résumé, et sans qu'il soit possible, avec un tel matériel d’études, de 
saisir le processus modificateur dü à la castration, nous pouvons dire que : 

» I. Cette opération diminue, retarde ou restreint la croissance absolue 
et SLT du buste, de la tête, du crâne dans ses trois dimensions princi- 
RAI du front, de la face, latéralement et en hauteur; 

IT. Cette opération augmente ou accélère la croissance absolue et 
er de la taille en totalité, celle du membre inférieur, du membre 
supérieur, probablement de l'oreille. 

Tous ces faits mériteraient d’être étudiés empiriquement sur de plus 
grandes séries d’hommes, et expérimentalement sur des animaux. » 


PHYSIQUE DU GLOBE. — Sur la cinémalographie des mouvements baromé- 
triques. Note de M. P. Garricou-LaGranGe, présentée par M. Mascart. 


J'ai indiqué à diverses reprises (') que l’on pouvait étudier les mou- 
vements atmosphériques par la méthode cinématographique et j'ai donné 
quelques résultats obtenus par ce procédé. 

» J'ai l'honneur de présenter aujourd’hui les mouvements baromé- 
triques réels obtenus, sur une surface restreinte, à l’aide des Cartes jour- 
nalières, et en interposant entre elles le nombre de situations intermédiaires 
suffisant, quatre ou huit par 24 heures. 

Les Cartes ainsi dressées à petite échelle, double environ des vues 
cinématographiques ordinaires, vont, pour l’Europe, du 3r octobre 1902 
à fin avril 1903. On y retrouve d’une façon générale les aires de minima 
barométriques en clair et de maxima en foncé, qui caractérisent la circu- 
lation d'hiver, et l’on s'aperçoit aisément, en suivant avec quelque atlen- 
tion les séries de Cartes ou mieux en les examinant au cinématographe, 


(2) Voir, notamment, séance de l’Académie des Sciences du 7 avril 1902. 
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ntinuellement et que 


que ces aires se transforment et se déplacent co Ke 
nt déterminés pen- 


leurs mouvements s'effectuent dans des sens netteme 
dant plusieurs journées consécutives. fe | 

» Afin d'apporter plus de clarté dans cette étude, J'ai CORRE eue 
mouvements européens ceux qui s’effectuent sur une autre région de l’hé- 
misphère, à circulation générale différente, l'Amérique du Nord. L'examen 
des Cartes américaines montre clairement que, en dépit de leur apparente 
complication de détail, il n’y a en réalité que deux mouvements généraux 
qui entraînent toute l’atmosphère. 

» Ces deux mouvements généraux ont pour effet d'ouvrir ou de fermer 
alternativement l’une des deux routes que suivent habituellement les 
dépressions américaines. Le premier ouvre la route de l’ouest à l’est au 
nord à travers le continent et ferme le passage aux dépressions du golfe 
du Mexique, et réciproquement, produisant ainsi une sorte de balance- 
ment et de mouvement rythmé de droite à gauche et de gauche à droite. 

» Il en est tout de même pour l’Europe, et là encore les mouvements 
généraux ont pour effet de fermer et d'ouvrir alternativement les deux 
voies principales qui s'offrent au passage des dépressions. Lorsque celles-ci 
se meuvent au nord, de l’ouest vers l’est, elles sont accompagnées par le 
maximum des Açores. Lorsque la route du nord est fermée par l'extension 
du maximum d’Asie, qui remonte en latitude pour se porter vers l’ouest, 
les dépressions refoulées cherchent une issue vers le sud et le sud-est, 
s'ouvrant ainsi une seconde route. 

» Quant à la façon dont ces mouvements s’établissent et se succèdent, 
on reconnaît d'abord que leur évolution s'effectue en une certaine période 
de temps relativement courte et qui ne m’a, en aucun cas, paru dépasser 
10 à 12 Jours. La période est même généralement plus courte et, sur 
l'Amérique notamment, chaque mouvement semble s'effectuer en 7 ou 
8 jours. Si l’on ne constate pas la même régularité en Europe, on peut 
dire que les deux mouvements se succèdent à des intervalles plus ou moins 
réguliers et qu’il y a ainsi, en moyenne, quatre changements par mois. 

» Enfin, les mouvements combinés des maxima et des minima per- 
mettent de rendre compte des variations parallèles qui se produisent dans 
les autres éléments météorologiques, notamment dans la température. 
1 examen attentif de nos séries de Cartes montre, par exemple, que 
l'hiver 1902-1903 a dû sa physionomie particulièrement douce en France, 
à ce fait que les mouvements rétrogrades du maximum d’Asie ont été peu 
importants sur nos régions, sauf en novembre et en décembre, et que nous 
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n'avons eu, par la suite, que des refroidissements par passage en mouve- 
ment direct. du maximum des Açores. 


» Notre façon de considérer les suites de Cartes synoptiques et d'y 


appliquer les méthodes de la cinématographie était seule capable de mettre 
en évidence ces relations. » 


AÉRONAUTIQUE. — De 1a combustion des balions lors de l'atterrissage. 
Note de M. ne Fonvieze, présentée par M. Bouquet de la Grye. 


« La catastrophe du Panneæutz, qui a donné lieu à la Note insérée dans 
les Comptes rendus de la séance du 11 mai dernier, a été l’objet d’une 
expérience intéressante à la Société de Navigation aérienne de Berlin. 


» Un ballon étant gonflé avec de l'hydrogène, on a déchiré un panneau de l’étoffe 
du ballon après avoir éteint les [lumières. Il s’est alors produit une étincelle. 

» Quelques spectateurs ont prétendu que cette étincelle n’était pas suffisante pour 
enflammer le gaz. 

» Il est bon de faire remarquer que les causes de l’électrisation étaient fort diffé- 
rentes de cé qui s’est produit lors de l'ascension du Pannewitzs. Ce ballon pouvait 
être considéré comme une véritable bouteille de Leyde, l'hydrogène étant bon conduc- 
teur de l'électricité et l’hémisphère supérieur, dans le voisinage de la soupape, ayant 
été barbouillé avec du chlorure de calcium, substance déliquescente. Le Pannewitz 
était parvenu à une altitude de 4 000%, où régnait une température de 16° au-dessous 
de zéro ; comme la descente a été très rapide, le froid a forcément produit sur l’en- 
veloppe un dépôt de vapeur d’eau, donnant les conditions favorables pour le fonction- 
nement de la bouteille de Leyde. 

» Les aéronautes ont observé, en outre, qu’une certaine quantité de neige se for- 
mait dans l’intérieur de la sphère aérostatique. La congélation de l’humidité contenue 
dans le gaz ne peut-elle aussi donner une explication de l’électrisation constatée à 
l'atterrissage ? 


» Comme on le voit, une série de questions intéressantes est soulevée ; 
elles ne pourront être élucidées que par de nouvelles ascensions. » 


La séance est levée à 4 heures un quart. 
M. B. 
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Page 1314, au lieu de MM. P. Curis et J. Dauer, lisez P, Curie et J. Danwe. 


Note de M. Giraud, Sur l’état actuel du volcan de la montage Pelée : 


: ; : : 
Page 1344, lignes 15 et 22, au lieu de la neige, lisez la nuée. 


Même page, ligne 34, au lieu de plusieurs années, lisez plusieurs mois. 
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